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0.1. Kurzzusammenfassung 1
0.1 Kurzzusammenfassung
Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Wechselwirkung dreiwertiger Actiniden und
Lanthaniden mit Ca2+-haltigen Mineralphasen untersucht. Als Hauptuntersuchungs-
methode diente die site-selektive zeitaufgelo¨ste Laser-Fluoreszenzspektroskopie (engl.:
time-resolved laser fluorescence spectroscopy, TRLFS). Mit Hilfe dieser Methode
konnten insgesamt 19 Eu3+- und Cm3+-Spezies in acht verschiedenen Mineralpha-
sen identifiziert und weitgehend charakterisiert werden. Aus den Beobachtungen in
verschiedenen Systemen konnten zudem Mechanismen und Einflussgro¨ßen abgelei-
tet werden, die die Sorptions- und Einbauprozesse steuern. Stets handelt es sich
um direkt auf den spektroskopischen Daten beruhende Schlussfolgerungen, die ein
molekulares Prozessversta¨ndnis ermo¨glichen. Auf diese Weise tragen die gewonnenen
Erkenntnisse zur Verla¨sslichkeit eines Langzeitsicherheitsnachweises fu¨r ein Endlager
fu¨r radioaktive Abfa¨lle bei.
Der Fokus der Studien lag auf der Bildung von
”
solid solutions“, dem strukturellen
Einbau eines Gastions in ein Wirtsgitter. Dieser Prozess ist von besonderem Inter-
esse, da er bisher kaum untersucht, und daher auch kaum fu¨r Sicherheitsanalysen
beru¨cksichtigt ist. Trotz dieser Vernachla¨ssigung stellt der strukturelle Einbau aller-
dings einen hocheffizienten Retardierungsmechanimus dar. Eine Remobilisierung des
Actinids erfolgt bei Auflo¨sung des Wirtskristalls oder wenn die Actinidkonzentra-
tion in der umgebenden Lo¨sung unter einen bestimmten Wert absinkt. Somit wa¨re
zur Remobilisierung eine drastische A¨nderung im geochemischen Milieu notwendig.
Zudem ist die Bildung von
”
solid solutions“ ein entropischer gu¨nstiger Prozess, der
thermodynamisch favorisiert sein kann, wenn der mit der Bildung einhergehende
Enthalpieverlust klein ist. Die Enthalpiea¨nderung des Systems ha¨ngt zum einen von
der im System induzierten Gitterspannung, also im Wesentlichen vom Verha¨ltnis der
Ionenradien von Gast- und Wirtsion und der Flexibilita¨t des Gitters ab. Anderer-
seits muss die Koordinationsspha¨re des Gastions durch diejenige des Kristallgitters
ersetzt werden. Die durch die Gitterspannung verursachte positive Enthalpie ist fu¨r
die untersuchten (und fu¨r das Endlager relevanten) verdu¨nnten
”
solid solutions“ bei
gu¨nstigem Verha¨ltnis der Ionenradien von Gast- und Wirtskation gering. Dies ist
gegeben, da die Ionenradien von Cm3+ und Ca2+ nahezu identisch sind und die
Konzentrationen der Gastkationen stets unter 1000ppm bleiben (im Falle des Cm3+
sogar unter 10ppm). Die Untersuchung der Ligandenaustauschkomponente der Ent-
halpie ist ein wesentlicher Bestandteil dieser Arbeit.
Die untersuchten Mineralphasen sind Calcit, Aragonit und Vaterit CaCO3, sowie
Gips CaSO4 · 2H2O, Fluorit CaF2, Apatit Ca5(PO4)3(OH, F), Powellit CaMoO4 so-
wie ein Ca2+/Eu3+-substituierter Sodalith der Zusammensetzung (Ca7,5Eu0,5)(OH)8
(Al8,5Si3,5O24). Alle zeigen Wechselwirkung mit den dreiwertigen Actiniden und Lan-
thaniden, die sich in ihrer jeweiligen Auspra¨gung jedoch unterscheiden. Bis auf Gips,
zeigen alle Minerale die Bildung von
”
solid solutions“, der Prozess ist aber nicht in
allen Fa¨llen identisch. Abb. 1 zeigt einige der untersuchten Mineralphasen mit re-
pra¨sentativen spektroskopischen Daten und den daraus abgeleiteten Modellen fu¨r
die Mineral-Actinid-Wechselwirkung.
Im CaCO3-System wurde ein klarer Trend beobachtet der zeigt, dass gro¨ßere Koordi-
nationszahlen den strukturellen Einbau der dreiwertigen Actiniden und Lanthaniden
begu¨nstigen. Das Calcitgitter scheint fu¨r die Actiniden das am wenigsten gu¨nstige
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Abbildung 1: Darstellung der Mineralphasen Calcit (oben), Gips (mittig) und Apatit (unten) mit
Cm3+- bzw. Eu3+-Fluoreszenzexcitationsspektren und den aus den TRLFS-Ergebnissen abgeleite-
ten Modellen fu¨r die Wechselwirkung mit Cm3+ und Eu3+.
zu sein. Hier fand man drei verschiedene Spezies, wovon eine eine Oberfla¨chenspe-
zies ist. Die beiden anderen repra¨sentieren den Einbau auf dem Ca2+-Gitterplatz
bei unterschiedlichem Grad der Verzerrung. Die hohe Symmetrie des Calcit-Ca2+-
Gitterplatzes erlaubte auch Aussagen u¨ber den Ladungsausgleichmechanismus zu
treffen, dessen Aufkla¨rung fu¨r das molekulare Prozessversta¨ndnis essentiell ist. Im
Falle des Cm3+- und Eu3+-Calcit wird dieser durch gekoppelte Substitution mit Na+
gewa¨hrleistet: Eu3+ +Na+ ←→ 2Ca2+.
Der Aragonit ist das gu¨nstigste System fu¨r den Einbau dreiwertiger Lanthaniden und
Actiniden. Die neunfache Koordination durch CO2−3 -Sauerstoffe bei relativ flexibler
Struktur fu¨hrt dazu, dass der strukturelle Einbau die einzig beobachtete Form der
Wechselwirkung ist. Dies fand weiteren Ausdruck in der gro¨ßten jemals gemessenen
Aufspaltung des Cm3+-Grundzustands von 66cm−1 die eine sehr starkes Ligandenfeld
bei niedriger Symmetrie anzeigt.
Der Vaterit, dessen Ca2+-Gitterplatz eine 8-fach Koordination aufweist, liegt be-
zu¨glich der Sta¨rke der Wechselwirkung zwischen den beiden anderen Polymorphen.
In der Struktur konnten zwei Spezies nachgewiesen werden, wovon eine allerdings
eine zu geringe Konzentration aufwies um charakterisiert zu werden. Eigentlicher
Inhalt der Vaterituntersuchung war aber die Beobachtung der Phasentransforma-
tion zur stabilen Modifikation Calcit. Diese wurde mittels Standardmethoden wie
Rastertunnelmikroskopie und Ro¨ntgenpulverdiffraktometrie und zeitgleich mit der
site-selektiven TRLFS beobachtet. So konnte gezeigt werden, dass die Transforma-
tion ausgehend von kristallinem Vaterit etwa 72h dauert und u¨ber einen lo¨sungsver-
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mittelten Auflo¨sungs-/Repra¨zipitationsmechanimus verla¨uft. Zudem konnte der auf
diesem Wege gewonnene Calcit mit dem Calcit aus Experimenten nahe dem Gleich-
gewicht verglichen werden. Beide Calcite zeigen identische Eu3+- und Cm3+-Spezies.
Somit kann davon ausgegangen werden, dass es sich bei der beobachteten Speziesver-
teilung um eine durch thermodynamische Triebkra¨fte gebildete Zusammensetzung
handelt und nicht etwa um einen Zwischenzustand einer langsamen Kinetik. Dies
konnte anhand der Durchflussreaktorexperimente allein nicht gekla¨rt werden. Zu-
dem verblieben die Gastkationen nach der Transformation strukturell eingebaut.
Die Retention ist also auch wa¨hrend und nach der Transformation gewa¨hrleistet.
Gips stellt das direkte Gegenbeispiel zum CaCO3-System dar. Wa¨hrend mit allen
CaCO3-Modifikationen starke bis sehr starke Wechselwirkungen beobachtet werden,
sind diese im Gips nur sehr schwach ausgepra¨gt. Dies ist begru¨ndet in der sehr
geringen Bindungssta¨rke des Ligandensystems im Gipskristallgitter. Die Komplex-
bildungskonstanten fu¨r das CO2−3 - und das SO
2−
4 -Anion unterscheiden sich um fu¨nf
Gro¨ßenordnungen. Diese geringe Bindungssta¨rke verhindert, dass ein Einbau der
dreiwertigen Actiniden und Lanthaniden in die Gipsstruktur thermodynamisch fa-
vorisiert ist. Statt einer
”
solid solution“ beobachtet man hier
”
inner sphere“ Sorption
an der Kristalloberfa¨che. Zur genaueren Untersuchung des Einflusses der Bindungs-
sta¨rke der Liganden wurden die Mineralphasen Apatit und Fluorit betrachtet. In
beiden Fa¨llen fand man die Ergebnisse wie sie auf Grund der Bindungssta¨rke der
Liganden vorhergesagt worden waren.
Anhand des Powellits wurde demonstriert, dass die Bildung einer
”
solid solution“
nicht auf den Spurenkonzentrationsbereich beschra¨nkt sein muss. Die Mischreihe
CaMoO4 – NaGd(Eu)(MoO4)2 ist u¨ber den gesamten Zusammensetzungsbereich
homogen und zeigt nur eine einzelne Eu3+-Spezies in allen Proben. Mit Hilfe der
polarisationsabha¨ngigen Einkristall-TRLFS konnte zudem genau bestimmt werden
welcher Art die durch die Substitution induzierte Verzerrung ist. Durch genaue Er-
mittlung der Punktgruppe des Eu3+ (C2v) ließ sich nachvollziehen, welche Verzerrung
die urspru¨ngliche S4-Punktsymmetrie des Powellit-Ca
2+-Gitterplatzes in diese u¨ber-
fu¨hrt. Es wurde deutlich, dass nur geringfu¨gige Vera¨nderungen notwendig sind. Dies
ist im Einklang mit der stark begu¨nstigten Bildung einer
”
solid solution“. Selbst
diese geringe Verzerrung ließ sich aber auf Grundlage der site-selektiven TRLFS
detailliert beschreiben.
Die Ergebnisse dieser Arbeit zeigen u¨bereinstimmend, dass die Bildung von
”
so-
lid solutions“ ein wichtiger Prozess zur Retention der Actiniden in einem Endlager
fu¨r radioaktive Abfa¨lle ist. Ebenso wird jedoch deutlich, dass eine aussagekra¨ftige
Beschreibung dieser Wechselwirkung nur auf Grundlage eines molekularen Prozess-
versta¨ndnis erfolgen kann. Die site-selektive zeitaufgelo¨ste Laser-Fluoreszenzspek-
troskopie ist eine wertvolle Methode die hierfu¨r erforderlichen Daten zu erhalten.
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0.2 Abstract
This thesis deals with investigations on the interaction of trivalent actinides and
lanthanides with Ca2+-bearing mineral phases. The method most commonly applied
was site-selective time-resolved laser fluorescence spectroscopy (TRLFS). By the-
se means 19 Eu3+- and Cm3+-species in eight mineral phases could be identified
and widely characterised. Mechanisms and parameters controlling the sorption and
incorporation processes were derived by comparison of different systems. All conclu-
sions made are based merely on spectroscopic data and consequently are suitable to
obtain molecular level process understanding. The data obtained thus improves the
reliability of the safety case for a nuclear waste repository, particularly over extended
time periods.
The work’s focus was on the formation of solid solutions, the structural incorporation
of a guest ion into a host lattice. The interest in this interaction arises, because it has
been hardly investigated so far although it represents a highly efficient retardation
mechanism for the trivalent actinides. Due to the lack of data in this field, it has also
never been considered in a safety case scenario. The retention is particularly efficient,
because a structurally incorporated actinide can only be remobilized when the host
mineral is dissolved or when the actinide’s solution concentration drops below its
value in equilibrium with the solid solution. This, however, requires a significant
change in the geochemical conditions. Moreover, the formation of solid solutions may
be thermodynamically favorable. The entropy connected to this process is inherently
positive, consequently if the entropy effect outweighs the usually positive change in
enthalpy a thermodynamic driving force exists. The change in enthalpy during the
reaction can be split up into two components: The substitution by the guest ion
will induce a lattice strain to the host crystal, dependent of the relation of the ionic
radii of guest and host ion and the flexibility of the lattice. On the other hand the
radionuclides coordination sphere must be exchanged by the ligands present in the
crystal lattice. The enthalpy effects due to lattice strain can be considered small for
all solid solutions investigated upon in this thesis. The ionic radii of Cm3+/Eu3+
and Ca2+ are nearly identical and the guest ion concentration is always well below
1000ppm (even below 10ppm for Cm3+), thus only minimal lattice strain should
arise. The investigation of the effect connected to the exchange of the ligand system
is part of this thesis.
The mineral phases calcite, aragonite and vaterite CaCO3, as well as gypsum CaSO4 ·
2H2O, fluorite CaF2, apatite Ca5(PO4)3(OH, F), powellite CaMoO4 and a Ca
2+-
bearing sodalite with the composition (Ca7,5Eu0,5)(OH)8(Al8,5Si3,5O24) were investi-
gated. All phases show interactions with the trivalent actinides and lanthanides, but
the interactions differ in their characteristics. With all minerals except for gypsum
the formation of a solid solution was observed, still the process of this formation is
not identical in all cases. Fig. 1 shows some of the mineral phases, representative
spectroscopic data and the model for the actinide-mineral interaction derived from
this data.
The CaCO3 system reveals a clear trend, that larger coordination numbers are fa-
vorable for structural incorporation of the trivalent actinides and lanthanides. Con-
sequently, the calcite lattice is least favorable for the actinides. Three species are
observed here, one of them a surface species, while the other two represent incorpo-
ration on the Ca2+-lattice site with different degree of distortion. Due to the high
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symmetry of the Ca2+ lattice site in calcite it was possible to shed light on the
mechanism of the charge compensation. The comprehension of this mechanism is
essential for molecular level process understanding. In the case of Cm3+- and Eu3+-
doped calcite charge compensation takes place by a coupled substitution with Na+:
Eu3+ +Na+ ←→ 2Ca2+.
Aragonite is the most favorable system for the incorporation of trivalent lanthanides
and actinides. Ninefold coordination by CO2−3 -oxygens joined with a comparably
flexible structure lead to structural incorporation as the only observed form of inter-
action. An additional effect was the largest ground-state splitting ever observed for
a Cm3+-compound of 66cm−1. This indicates very strong coordination in a ligand
field of low symmetry.
The Ca2+ lattice site in vaterite has an eightfold coordination and thus the strength
of interaction of Cm3+ and Eu3+ with vaterite lies in between that of the other po-
lymorphs. Two species could be detected in the structure, one of which had too low
concentration for characterization. The focus of the investigations on vaterite was on
its phase transformation to the stable modification calcite. For these investigations
standard methods like scanning electron microscopy and powder x-ray diffraction
were combined with the site-selective time-resolved laser fluorescence spectroscopy.
By these means could be shown, that the transformation follows a solution media-
ted dissolution/reprecipitation mechanism. Moreover, the calcite samples obtained
from the phase transformation could be compared to the calcite samples from near-
equilibrium mixed-flow reactor experiments. The differently obtained calcites show
the same species. Evidently, the observed species distibution is not only an interme-
diate state of slow kinetics but the result of a thermodynamic driving force. This
could not be elucidated from the mixed-flow reactor experiments alone. In addition
it could be shown, that the trivalent metal ions are once again structurally incor-
porated after the phase transformation. Thus, the retention is assured during and
after the phase transformation.
Gypsum is the direct opposite of the CaCO3 system. While all CaCO3 modificati-
ons show strong interactions, the interactions with gypsum are very weak. This is
an effect of the low bond stregth of the ligands in the gypsum lattice. The com-
plex formation constants for the CO2−3 - and the SO
2−
4 -anion differ by five orders of
magnitude. This weak bonding prevents the formation of a solid solution from beco-
ming thermodynamically favorable. Consequently, only inner sphere sorption on the
crystal surface is observed. To shed more light on the influence of the ligand’s bond
strength, the minerals apatite and fluorite were investigated upon. In both cases
the results can be perfectly explained based on the bond strength of the involved
ligands.
The powellite studies demonstrate that the formation of solid solutions is not ne-
cessarily restricted to trace level concentrations. A complete solid solution series
CaMoO4 – NaGd(Eu)(MoO4)2 is formed with only one Eu
3+-species throughout the
whole range of compositions. By means of polarisation dependent TRLFS on single
crystals the distortion induced by the substitution could be precisely determined. As
the point symmetry of the incorporated Eu3+ could be ascertained, it was possible to
specify the distortions, that are necessary to transfer the Ca2+ lattice site’s original
S4 point symmetry into the observed C2v symmetry. It became obvious, that only
minor distortions are taking place, which is in accordance with the strongly favor-
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ed solid solution formation in this system. Nevertheless even this weak deformation
could be characterized by TRLFS.
The results of this thesis show that solid solution formation is an important process
for the retention of actinides in a nuclear waste disposal. However, it becomes ob-
vious, that a reliable description of this form of interaction requires molecular level
process understanding. Site-selective time-resolved laser fluorescence spectroscopy is
a powerful tool to obtain the data needed for this understanding.
1. Zielsetzung
Zielsetzung dieser Dissertation ist es, die Wechselwirkung der dreiwertigen Actini-
den mit Calcium-haltigen Sekunda¨rphasen auf molekularer Ebene zu beschreiben
und zu verstehen. Hiermit soll ein Beitrag sowohl zum Versta¨ndnis der Chemie und
Spektroskopie der Actiniden als auch zur Sicherheitsforschung fu¨r ein Endlager fu¨r
hochaktiven radioaktiven Abfall geleistet werden.
Die Endlagerung hochaktiver radioaktiver Abfa¨lle wird in Deutschland, sowie dem
europa¨ischen Ausland in Endlagern in tiefen geologischen Schichten erfolgen. In der
aktuellen Diskussion ist hierbei offen welches Wirtsgestein zu bevorzugen ist. In Eu-
ropa beschra¨nkt sich die Diskussion im Wesentlichen auf die drei Mineralklassen
Salz, Ton und Granit. Die jeweiligen Sicherheitskonzepte unterscheiden sich hier-
bei deutlich. Wa¨hrend beim Salz der Fokus auf Stabilita¨t und Dichtigkeit gegen-
u¨ber Wassereintritt in den Salzstock liegt (Alter der Salzsto¨cke > 107a), spricht
fu¨r Tonformationen neben der geringen Fließgeschwindigkeit des Wassers die hohe
Sorptions- und damit Retentionskapazita¨t der Mineralphase. Granit wird vor al-
lem dort favorisiert wo keine anderen geeigneten Formationen vorliegen (Schweden,
Finnland). Auf Grund der hohen Fließraten in den Granitklu¨ften wird hier zur Erho¨-
hung der Langzeitsicherheit die technische und geotechnische Barriere herangezogen
(oxidationsresistente Cu-Beha¨lter, Bentonitverfu¨llmaterial).
Die Wechselwirkung von Radionukliden mit Mineralphasen ist sowohl im Falle eines
Endlagers im Ton als auch im Granit von signifikanter Bedeutung. Werden Radio-
nuklide aus der technischen Barriere (Abfallmatrix, Beha¨lter) freigesetzt bestimmen
diese Wechselwirkungen mit den Mineralen der geologischen und geotechnischen Bar-
riere die Mobilita¨t der Radionuklide. Die wesentlichen Ru¨ckhaltemechansimen, die
einen Transport in die Biospha¨re verhindern sind hierbei Sorption sowie strukturel-
ler Einbau. Einige der verscheidenen Formen der Wechselwirkung sind in Abb. 1.1
schematisch dargestellt.
Der erste Schritt der Interaktion des Radionuklids mit einem Mineral ist stets die
Sorption an der Oberfla¨che. Die Sorption kann unter Erhalt oder teilweisem Verlust
ihrer Hydrathu¨lle stattfinden, und wird dementsprechend als
”
outer sphere“ bzw.
”
inner sphere“ Sorption bezeichnet. Außerdem kann ein Radionuklid in einen Kris-
tall eingebaut werden, so dass sich ein Mischkristall oder eine
”
solid solution“ bildet.
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Abbildung 1.1: Schematische Darstellung der Freisetzung von Radionukliden und ihrer Interak-
tionsmo¨glichkeiten mit den umgebenden Mineralphasen in einem Endlager in tiefen geologischen
Formationen.
Zudem existieren weitere Reaktionspfade (z. B. Oberfla¨chenfa¨llung, Eigenkolloidbil-
dung, Sorption an kolloidale Partikel) die in dieser Arbeit nicht weiter behandelt
werden.
Es ist offensichtlich, dass die verschiedenen Sorptionsmechanismen hinsichtlich ihrer
Retentionskapazita¨t sehr unterschiedlich zu bewerten sind. Wa¨hrend ein
”
outer sphe-
re“ sorbiertes Ion bereits durch eine Erho¨hung der Ionensta¨rke remobilisiert werden
kann, erfordert das Ablo¨sen eines
”
inner sphere“ sorbierten Ions z. B. eine deutliche
A¨nderung des pH-Werts, die Verdra¨ngung durch ein sta¨rker sorbierendes Ion oder
Komplexierung durch sta¨rkere Liganden aus der Lo¨sung. Im Falle des strukturel-
len Einbaus kann eine Remobilisierung erfolgen, wenn signifikante Vera¨nderung des
geochemischen Milieus auftreten. Nichtsdestotrotz, ist die Bildung von “solid soluti-
ons“ ein bislang kaum untersuchter Prozess in Hinblick auf die Sicherheitsforschung
fu¨r radioaktive Endlager. Somit liegt der Fokus der vorliegenden Arbeit auf dem
molekularen Prozessversta¨ndnis der zum strukturellen Einbau fu¨hrenden Prozesse.
Die Freisetzung und der Transport der Radionukilde zur Biospha¨re erfolgt u¨ber na-
tu¨rliche Grundwa¨sser. Bei diesen handelt es sich um komplexe, heterogene Systeme
die in Zusammensetzung und physikalischen Eigenschaften ein breites Spektrum auf-
weisen. Die Wa¨sser enthalten eine Vielzahl gelo¨ster anorganischer und organischer
Liganden, sowie ungelo¨ste Feststoffe, die zudem in kolloidaler Form vorliegen ko¨n-
nen. Auch physikalische Parameter wie pH-Wert, Redoxpotenzial, Temperatur und
CO2-Partialdruck bestimmen die Chemie in diesen Systemen. Um die fu¨r die Endla-
gersicherheit interessanten natu¨rlichen Systeme auf molekularer Ebene zu verstehen,
muss deshalb zuna¨chst die Komplexita¨t verringert werden. Dementsprechend wer-
den fu¨r die im folgenden beschriebenen Untersuchungen, in der Regel synthetische
Pulver verwendet, die unter kontrollierten Bedingungen bei definierten Lo¨sungszu-
sammensetzungen hergestellt wurden.
Als Modellsystem zur Untersuchung der Bildung von
”
solid solutions“ wurden ein-
fache Ca2+-haltige Mineralphasen ausgewa¨hlt. Dies hat verschiedene Gru¨nde. Zum
einen ist Ca2+ ein in der Natur omnipra¨sentes Ion, das in einer Vielzahl von Mine-
ralphasen vorkommt. Desweiteren sind Calcium-haltige Mineralphasen fu¨r die End-
9lagersicherheit an vielen Stellen relevant. Insbesondere Calcit CaCO3 ist als Be-
standteil vieler Tonformationen, als Kluftfu¨llmaterial in Granit sowie als sekunda¨res
Abbauprodukt von Zementmatrizen von großem Interesse. Vom Calcit ist zudem aus
meinen und anderen vorhergehenden Arbeiten bekannt, dass es eine starke Wech-
selwirkung der dreiwertigen Actiniden mit dieser Mineralphase gibt. Auch die Mo¨g-
lichkeit der Substitution von Ca2+ durch diese Radionuklide konnte bereits gezeigt
werden. Auch Gips CaSO4·H2O findet sich in vielen Tonformationen (je nach Re-
doxbedingungen bei der Entstehung alternativ zum Pyrit FeS2) und als Kluftfu¨llma-
terial. Spezielle Bedeutung kommt der A¨hnlichkeit der Ionenradien von Ca2+ und
den dreiwertigen Actiniden zu. Die Vielfalt der Mineralphasen, die Mo¨glichkeit star-
ker Wechselwirkungen und die konkrete Bedeutung fu¨r die Endlagersicherheit einiger
Ca2+-haltiger Mineralphasen machen dieses System zu einem idealen Ausgangspunkt
fu¨r die Untersuchung der An(III)/Mineral-Wechselwirkung.
Das Interesse an den Transuranen ist mit ihrem Vorkommen im radioaktiven Abfall,
insbesondere aus der Energieerzeugung, begru¨ndet. Im Kernkraftwerk entstehen die
schweren Actiniden Am und Cm in einer Reihe von Kernreaktionen aus dem Haupt-
bestandteil der Brennsta¨be U-238. Vorraussetzung hierfu¨r ist der hohe Neutronen-
fluss im Reaktor der die initiierende (n, γ)-Reaktion des U-238 ermo¨glicht (Gln. 1.1,
1.2).
238
92 U(n, γ)
239
92 U
β−−→
239
93 Np
β−−→
239
94 Pu (1.1)
239
94 Pu(n, γ)
240
94 Pu(n, γ)
241
94 Pu
β−−→
241
95 Am(n, γ)
242
95 Am
β−−→
242
96 Cm (1.2)
Wie in Abb. 1.2 deutlich wird, ist der Massenanteil der Transurane im abgebrann-
ten Brennstoff mit unter 1% gering, der Anteil des Np, Am und Cm ist mit 0,06%
nochmals deutlich geringer [1]. Dennoch wird die Radiotoxizita¨t des abgebrannten
Kernbrennstoffs nach Zerfall der kurzlebigen Spaltprodukte von Plutonium und den
minoren Actiniden dominiert [2]. Dies liegt einerseits an deren vergleichsweise langen
Halbwertszeiten (z. B. t1/2(
243Am) = 7370a, t1/2(
239Pu) = 2, 4 · 104a) und anderer-
seits an ihrer hohen Radiotoxizita¨t.
Somit dominieren Plutonium und die minoren Actiniden Neptunium, Americium
und Curium die Radiotoxizita¨t abgebrannten Kernbrennstoffs im Zeitraum 103 bis
106a nach Ende der Kettenreaktion.
Die Lanthaniden als Homologe einzusetzen ist oft sinnvoll, da sie sowohl einfacher
verfu¨gbar als auch leichter handhabbar sind als die Actiniden. Fu¨r die dreiwertigen
4f- und 5f-Elemente kann von weitreichender Homologie ausgegangen werden. Ins-
besondere gilt dies fu¨r die schweren Actiniden mit Z > 95 (Americium), aber auch
fu¨r Pu(III) scheint diese Annahme gerechtfertigt. Nichtsdestotrotz ist die Homolo-
gie keineswegs perfekt, wie sich z. B. an der Trennbarkeit von Eu(III) und Am(III)
durch spezielle Extraktionsliganden zeigt. Es bleibt also unabdingbar zur Aufkla¨-
rung ihres Verhaltens, die Actiniden selbst zu untersuchen. Der Einsatz mehrerer
Fluoreszenzsonden bietet zudem Vorteile fu¨r die Spektroskopie, da die Eu3+- und
Cm3+-Fluoreszenzspektren teils komplementa¨re Informationen liefern.
Die minoren Actiniden sind nur in geringen Mengen im radioaktiven Abfall vor-
handen und zeigen zudem im endlagerrelevanten alkalischen pH-Bereich geringe
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Abbildung 1.2: Links: Zusammensetzung des Brennstoffs eines Leichtwasserreaktors vor und nach
der Verwendung sowie Kernumwandlungen im Reaktorbetrieb [1]. Rechts: Zeitliches Verhalten der
Radiotoxizita¨t einer Tonne abgebrannten Brennstoffs u¨ber einen Zeitraum von 106a mit Anteilen
der einzelnen Nuklide [2].
Lo¨slichkeiten. Somit ist man auf Speziation im Spurenkonzentrationsbereich ange-
wiesen. Die zeitaufgelo¨ste Laserfluoreszenzspektroskopie (engl. time-resolved laser
fluorescence spectroscopy, TRLFS) hat sich in diesem Bereich als effektive und viel-
seitige Methode etabliert. Insbesondere durch die Verwendung hochaufgelo¨ster
”
site-
selektiver“ Techniken bei sehr tiefen Temperaturen ko¨nnen auch komplexe Mehrkom-
ponentensysteme detailiert analysiert werden.
Eine verla¨ssliche Langzeitprognose fu¨r ein Endlager fu¨r hochradioaktive Abfa¨lle kann
nur erfolgen, wenn die Prozesse, die die Mobilita¨t der Radionuklide kontrollieren
auf molekularer Ebene verstanden sind. Hierzu leistet die vorliegende Arbeit einen
Beitrag.
2. Kenntnisstand
2.1 Chemie der dreiwertigen Actiniden und Lan-
thaniden
Das Versta¨ndnis der Wechselwirkung dreiwertiger Actiniden mit Mineralphasen setzt
die Kenntnis ihrer aquatischen Chemie voraus. Wa¨hrend die leichten Actiniden, ins-
besondere U, Np und Pu eine ausgepra¨gte Redoxchemie, mit Stabilisierung einer
Vielzahl von Oxidationsstufen zeigen, a¨hnelt das Verhalten der schwereren oder mi-
noren (nach ihrem geringen Vorkommen im abgebrannten Kernbrennstoff) Actiniden
mehr dem der Lanthaniden. Die Oxidationstufe +III ist dominiert, mit Ausnah-
men dort wo voll- oder halbgefu¨llte Elektronenschalen erreicht werden, beispielswei-
se Eu3+
−0.6V−→ Eu2+. Die Actiniden erreichen zwar auch ho¨here Oxidationsstufen,
beispielsweise Am(V), dies erfordert aber zumeist drastische Reaktionsbedingungen.
2.1.1 Hydrolyse und Komplexierung
Die Hydrolyse bestimmt das Komplexierungsverhalten solange keine starken Kom-
plexbildner vorhanden sind. Hierbei sollte man beachten, dass OH− einer der sta¨rks-
ten anorganischen Komplexbildner fu¨r die dreiwertigen Actiniden und Lanthaniden
ist, somit muss die Hydrolyse als Ausgangspunkt der Komplexierung insbesondere
bei hohen pH-Werten immer beachtet werden.
Fu¨r Cm(III) gibt es einige Arbeiten zur Thermodynamik der Hydrolysereaktio-
nen [3–7], unter anderem wurde die Abha¨ngigkeit des Hydrolysegleichgewichts von
der Ionensta¨rke untersucht [8]. Oftmals werden auch in erster Na¨herung die Aktivi-
ta¨tskoeffizienten sowie Komplexbildungs- und Hydrolysekonstanten der homologen
dreiwertigen Lanthaniden verwendet [9,10].
Die gefundenen Hydrolysekonstanten weisen jedoch wegen experimenteller Schwie-
rigkeiten einen recht großen Streubereich auf. Zuletzt wurden folgende Konstanten
fu¨r Am(III) bei I= 0 ermittelt [9]:
−logβ011 = 7, 2± 0, 5
−logβ012 = 15, 1± 0, 7
−logβ013 = 16, 9± 0, 8
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Tabelle 2.1: U¨berblick u¨ber verschiedene Komplexe des Cm3+ mit anorganischen Liganden.
Komplexspezies x logβ0x Referenz
CmH2PO
2−
4 2, 62± 0, 03 [14]
Cm(SO4)
3−2x
x 1 3, 28± 0, 03 [9,15]
2 3, 59± 0, 03
CmF2+ 3, 44± 0, 05 [16]
Cm(OH)3−xx 1 6, 8± 0, 5 [7,8]
2 12, 9± 0, 7
Cm(CO3)
3−2x
x 1 8, 10± 0, 3 [17,18]
2 13, 0± 0, 6
3 15, 2± 0, 4
4 13, 0± 0, 5
Anhand a¨hnlicher Hydrolysekonstanten [11] wurde die Speziesverteilung der dreiwer-
tigen Actiniden im pH-Bereich von 5 bis 13 mit 0,1M NaCl als Hintergrundelektrolyt
berechnet (Abb. 2.1). Die Hydrolyse ist ab pH= 6 relevant, wobei zuna¨chst ein- und
zweifach hydrolysierte Spezies gebildet werden. Ab pH≈ 8,5 liegen nur noch hydroli-
sierte Actinidspezies vor, hier tritt auch die dreifach hydrolysierte Spezies auf. Eine
vierfach hydrolysierte [An(OH)4]
−-Spezies wird nicht erwartet, fu¨r Eu(III) konnte
jedoch eine Hydrolysekonstante bestimmt werden: β14(Eu
3+) = 18, 57± 0, 5 [11].
Abbildung 2.1: Relativer Anteil der Hydrolyse-Spezies des An(III) in Abha¨ngigkeit vom pH-Wert.
Die dreiwertigen Actiniden sind kleine hochgeladene Kationen, weshalb sie bevorzugt
Komplexe mit harten Liganden wie CO2−3 oder OH
− bilden. Systematische Unter-
suchungen der Komplexbildungskonstanten ergeben folgende Reihenfolge [12,13]:
CO2−3 > OH
− ≈ PO3−4 (1) > F− ≈ SO2−4 > NO−3 ≈ Cl− (2.1)
Komplexbildungskonstanten ausgewa¨hlter Komplexe anorganischer Liganden mit
Cm3+ sind in Tab. 2.1 dargestellt.
1Komplexbildungskonstanten fu¨r die vollsta¨ndig deprotonierte Form sind nicht bekannt. Die
Position in dieser Reihe ist anhand der Position des HPO2−4 -Ions abgescha¨tzt.
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Die Komplexierung in Lo¨sung hat signifikanten Einfluss auf die Wechselwirkung des
Kations mit Mineralphasen. Zum einen sind es abha¨ngig von der Sta¨rke der vorhan-
denen Liganden nicht freie oder hydrolisierte Ionen, sondern die Komplexe selbst die
mit der Oberfla¨che in Kontakt treten, zum anderen ist auch eine fragmentarische
Pra¨organisation von Kristallstrukturen denkbar. Weiterhin erscheint plausibel, dass
eine schwache Wechselwirkung in Lo¨sung auch eine schwache Wechselwirkung im
Festko¨rper bedingt.
Zum Versta¨ndnis des CO2−3 -Komplexierungsverhaltens muss stets auch das Gleich-
gewicht mit atmospha¨rischem CO2 beru¨cksichtigt werden. Zusammen mit dem pro-
tonierten Hydrogen- oder Bicarbonat ergibt sich eine komplexe Abha¨ngigkeit von
pH und CO2-Partialdruck (s. Abb. 2.2)
[10].
Abbildung 2.2: CO2−3 -Komplexierung der dreiwertigen Actiniden bei p(CO2)= 1atm (links) bzw.
10−3,5atm (rechts), in Abha¨ngigkeit von der CO2−3 -Konzentration und pH-Wert
[10].
2.1.2 Festphasen
Die Bildung von Europiumfestphasen stellt einen Konkurrenzmechanismus zu Sorp-
tion bzw. Einbau dar. Im Falle des Curium sind die Konzentrationen typischerweise
zu niedrig um zur U¨bersa¨ttigung zu gelangen. Einzelne Eu3+-Festphasen ko¨nnen
allerdings u¨bersa¨ttigt sein, ohne eine Ausfa¨llung zu zeigen. Dies ist auf zwei Gru¨n-
de zuru¨ckzufu¨hren: Zum einen sind stets kristalline Festphasen u¨bersa¨ttigt, die zwar
niedrigere Lo¨slichkeiten aufweisen als korrespondierende amorphe Phasen, deren Bil-
dung allerdings kinetisch gehemmt ist oder durch Pra¨zipitation sogar unmo¨glich sein
kann. Andererseits kann die schnelle Sorption durch eine große, reaktive Oberfla¨che
die effektive Lo¨sungskonzentration stark absenken, so das tatsa¨chlich gar keine U¨ber-
sa¨ttigung vorliegt.
Ein weiterer Aspekt, der in thermodynamischen Berechnungen der U¨bersa¨ttigung
u¨blicherweise vernachla¨ssigt wird, ist, dass die Bildung eines Mischkristalls thermo-
dynamisch begu¨nstigt sein kann. U¨berkompensiert der Entropiegewinn gegenu¨ber
der reinen Phase den (meist gegebenen) Enthalpieverlust in der Gibbs’schen Bezie-
hung, kann sich fu¨r die freie Enthalpie ∆G ein negativer Wert ergeben. Es ist somit
durchaus vernu¨nftig anzunehmen, dass die
”
solid solution“ selbst die stabilste Phase
im System darstellt.
2.2 Ca2+-haltige Mineralphasen
Calcium ist ein Element aus der Gruppe der Erdalkalielemente (Gruppe 2) mit der
Ordnungszahl 24. Es ist mit einem Massenanteil von 3,6% das fu¨nftha¨ufigste Element
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Tabelle 2.2: Lo¨slichkeit einiger amorpher und kristalliner Eu3+-Festphasen.
Festphase am/kr logK0sp
[11]
Eu(OH)3 kr 14,9
Eu(OH)3 am 17,6
Eu2(CO3)3 kr -21,6
Eu(OH)CO3 kr -35,0
der Erdkruste in der es auf Grund der hohen Reaktivita¨t der Erdalkalis ausschließlich
als Ca2+ in einer Vielzahl von Mineralen vorkommt. Zu den ha¨ufigsten Mineralen
za¨hlen Calcit CaCO3, Dolomit CaMg(CO3)2, Gips CaSO4· 2 H2O, Fluorit CaF2
und Apatit Ca5(PO4)3(OH, F, Cl). Desweiteren kommt Calcium in vielen Ton- und
anderen Mineralen vor.
Auch in biologischen Systemen erfu¨llt Calcium wichtige Funktionen, vor allem als
Skelett- und Schalenbildner. So bestehen menschliche Za¨hne und Knochen aus in
eine Kollagenmatrix eingebettetem Apatit, wa¨hrend viele Tiere biogenen Calcit oder
Aragonit – eine weitere CaCO3-Modifikation – als Schalenmaterial verwenden. Viele
der heutigen Calciumminerale sind biogenen Ursprungs.
Zusa¨tzliche Bedeutung erlangt das Calcium durch seine Bedeutung fu¨r viele techni-
sche Prozesse. Calciumcarbonat bildet den Ausgangspunkt der Zementherstellung,
ist aber auch in Stahl- und Papierherstellung von Bedeutung. Gips findet traditio-
nell Verwendung als Baustoff, in der Medizin, sowie als Kreide. In der chemischen
Industrie wird Ca(OH)2 (wiederum aus CaCO3 gewonnen) als leicht verfu¨gbare und
billige Base eingesetzt, wa¨hrend elementares Ca vor allem als Reduktionmittel auch
in der Metallurgie Verwendung findet.
Die in dieser Arbeit untersuchten Mineralphasen sind Calcit, Aragonit und Vaterit
CaCO3, sowie Gips CaSO4 ·2H2O, Fluorit CaF2, Apatit Ca5(PO4)3(OH, F), und Po-
wellit CaMoO4. Diese sind in Abb. 2.3
[19] dargestellt. Zudem wurde ein Ca2+-haltiger
Sodalith der allgemeinen Zusammensetzung (Ca7,5Eu0,5)(OH)8(Al8,5Si3,5O24) unter-
sucht.
2.2.1 Calcit, Aragonit und Vaterit
Die besondere Bedeutung des CaCO3-Systems – insbesondere des Calcit – fu¨r die
Endlagerung radioaktiver Abfa¨lle ergibt sich aus seiner enormen Ha¨ufigkeit. So ent-
halten einige Endlager-relevante Tonminerale, etwa der Schweizer Opalinuston oder
der Franzo¨sische Callovo-Oxfordian, große Anteile Calcit (s. Abb. 2.4) [20]. Auch
als eines der Hauptabbauprodukte von Zement, wird Calcit u¨ber große Zeitra¨ume
im Endlager gebildet werden [21]. Vaterit muss als Precursorphase bei der CaCO3-
Pra¨zipitation immer beru¨cksichtigt werden, wenn solche Pha¨nomene auftreten. Eine
kurzzeitige Bildung von Anteilen an Vaterit ist im Verlaufe einer Calcitausfa¨llung nie
auszuschließen. Zudem dient die Untersuchung beider metastabiler Phasen der Auf-
kla¨rung des Einflusses struktureller Faktoren auf die Kopra¨zipitation. Der Vergleich
chemisch a¨quivalenter, aber strukturell unterschiedlicher Systeme erlaubt direkte
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Abbildung 2.3: Kristalle der untersuchten Ca2+-Mineralphasen, von links oben: Aragonit, Vaterit
(eigene SEM-Aufnahme), Apatit, Calcit, Gips, Powellit, Fluorit [19].
Ru¨ckschlu¨sse auf den Effekt der strukturellen Vera¨nderung. Im Falle des Vaterit, lag
die Zielsetzung insbesondere darin das Verhalten der dreiwertigen Actiniden wa¨h-
rend einer Phasenumwandlung zu beobachten, und außerdem auf verschiedenen We-
gen gewonnene dotierte Calcite hinsichtlich der
”
solid solution“-Bildung vergleichen
zu ko¨nnen.
Abbildung 2.4: Zusammensetzung zweier Tonminerale, die zur Endlagerung radioaktiver Abfa¨lle
in Betracht gezogen werden. Links: COx, rechts: Opalinus.
Das Calciumcarbonatsystem umfasst mehrere polymorphe Modifikationen. Die drei
wasserfreien Polymorphe sind in Reihenfolge absteigender thermodynamischer Sta-
bilita¨t Calcit, Aragonit und Vaterit. Zudem existiert eine hydratisierte Verbindung
(Ikait CaCO3· 6 H2O), die allerdings nur in carbonatreichem Meerwasser nahe dem
Gefrierpunkt kristallisiert und nicht untersucht wurde. Die drei wasserfreien Modi-
fikationen unterscheiden sich durch ihre Sruktur. Calciumcarbonat liegt hinsichtlich
des Kationenradius innerhalb der Gruppe der bina¨ren Carbonate am U¨bergang von
der trigonalen Calcit- zur orthorhombischen Aragonitstruktur, wodurch fu¨r Calci-
um beide Modifikationen bekannt sind. Aragonit ist zwar metastabil, die Umwand-
lung erfolgt aber so langsam, dass Aragonit auch u¨ber geologische Zeitra¨ume stabil
ist. Die Tranformation des metastabilen Vaterit verla¨uft hingegen innerhalb von
einigen Stunden bis Tagen. Ihr Mechanismus und deren Kinetik sind Gegenstand
dieser Arbeit. Calcit kristallisiert in der Raumgruppe R3c, die Symmetrie des Ca2+-
Gitterplatzes ist C3i. Ca
2+ ist hierbei durch sechs CO2−3 -Ionen monodentat koor-
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diniert. Die Struktur besteht aus abwechselnden Ca2+- und CO2−3 -Schichten recht-
winklig zur c-Achse des Kristalls [22,23]. Im orthorhombischen Aragonit ist die Koor-
dinationszahl auf neun erho¨ht, wobei je drei CO2−3 -Gruppen mono- bzw. bidentat
gebunden sind. In der Raumgruppe Pmcn ergibt sich somit Cs-Symmetrie fu¨r den
Ca2+-Gitterplatz. Dieser ist deutlich gro¨ßer als im Calcit (mittlerer Ca–O-Abstand
2,54A˚ im Aragonit statt 2,36A˚ im Calcit), was zu einer starken Affinita¨t go¨ßerer
Kationen fu¨r einen Einbau in die Aragonitstruktur fu¨hrt [24].
Die Struktur des Vaterit ist trotz mehr als 50 Jahren Forschungsarbeit nach wie
vor nicht eindeutig gekla¨rt. Meyer fand in ersten Ro¨ntgenbeugungsexperimenten an
synthetischem Vaterit die orthorhombische Raumgruppe Pbnm. Hierin stehen die
CO2−3 -Gruppen parallel zur c-Achse
[25,26]. Spa¨tere Arbeiten von Kamhi kommmen
zu einem anderen Ergebnis. In dieser Analyse ergibt sich hexagonale Symmetrie
der Raumgruppe P63/mmc
[27]. Ramanspektroskopische Untersuchungen der CO2−3 -
Vibrationen stu¨tzen die von Meyer vorgeschlagene Struktur [28]. Molecular Dynamics
Simulationen ergeben eine Struktur, die von der von Kamhi gefundenen abgeleitet
ist, jedoch u¨ber eine sehr große Superzelle mit starker Unregelma¨ßigkeit verfu¨gt [29].
Trotz dieser Unsicherheiten in der Struktur ist gesichert, dass Ca2+ im Vaterit acht-
fach koordiniert ist, wobei zwei der CO2−3 -Sauerstoffe in gro¨ßerer Entfernung zum
Zentrum stehen(2,46 bzw. 2,90 A˚). Der Gitterplatz weist nur eine sehr geringe Sym-
metrie auf.
Abbildung 2.5: Koordinationsumgebung des Ca2+ in den drei untersuchten CaCO3-
Modifikationen. Blau: Ca, Rot: O, Schwarz: C [29].
2.2.2 Gips
Das Interesse an Gips beruht im Wesentlichen auf seiner sehr großen Verbreitung.
Durch sein Vorkommen als Kluftfu¨llmaterial [30] im Granit ist es beispielsweise fu¨r
die geplanten Endlager in Schweden und Finnland von Interesse. Desweiteren dient
Gips als ein Referenzmaterial mit sehr schwach koordinierenden Liganden. Sowohl
Sulfat als auch Wasser koordinieren nur schwach an dreiwertige Lanthaniden und
Actiniden. Die Bindungssta¨rke ist im Vergleich zum Carbonat um mehrere Gro¨ßen-
ordnungen geringer [15,18,31]. Auf diese Weise kann durch den Vergleich der Wech-
selwirkungsmechanismen mit den sehr stark koordinierenden CO2−3 -Mineralen eine
Aussage u¨ber den Effekt der Ligandensta¨rke auf die Art der Interaktion gemacht
werden.
Gips ist das Dihydrat des Calciumsulfats, CaSO4· 2 H2O. Gips ist ein sehr ha¨ufiges
Mineral, das vielfa¨ltig eingesetzt wird, z. B. in der Medizintechnik, als Baustoff oder
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Tafelkreide. Es kommt in vielen anderen Mineralen vor, so z. B. als Kluftfu¨llmaterial
in Granit [30] oder auch in Tonen unter oxidierenden Bedingungen. In der Gipsstruk-
tur ist das Ca2+ von je zwei Sulfationen mono- und bidentat koordiniert, zusammen
mit zwei Kristallwassermoleku¨len ergibt sich eine Koordinationszahl von acht. Der
Gitterplatz hat C2 Punktsymmetrie, verfu¨gt also als einziges Symmetrielement u¨ber
eine zweiza¨hlige Drehachse, die Raumsymmetrie der Gipsstruktur ist I2/a. Abb. 2.6
zeigt den Ca2+-Gitterplatz mit seiner Koordinationsumgebung.
Abbildung 2.6: Koordinationsumgebung des Ca2+ im Gips. Blau: Ca, Rot: O, Gelb: S.
2.2.3 Fluorit
Fluorit is ein einfaches bina¨res Ca2+-Mineral. Es kristallisiert in kubischer Symme-
trie in der Raumgruppe Fm3m. Dabei bilden die Ca2+-Ionen eine kubisch-dichteste
Kugelpackung deren Tetraederlu¨cken von F− besetzt sind. Die Koordinationszahl
des Ca2+ ist somit acht. Abb. 2.7 zeigt die Koordination des Ca2+.
Abbildung 2.7: Koordinationsumgebung des Ca2+ im Fluorit. Blau: Ca, Gru¨n: F.
Bezu¨glich der Koordinationssta¨rke befindet sich F− im mittleren Bereich. Ein Auf-
tauchen von Fluorit ist auf Grund des Fehlens von F−-Quellen im Endlager unwahr-
scheinlich. Da CaF2 allerdings schwer lo¨slich ist (logK
0
sp = −10, 6 [11]) ko¨nnten schon
geringe Mengen Fluorid zu U¨bersa¨ttigung fu¨hren. Fluorit wurde als simples Refe-
renzsystem mit einfacher Struktur und einfachem Anion untersucht, und weniger auf
Grund seiner Relevanz in Endlagerfragen.
2.2.4 Die Gruppe der Apatite
Apatit beschreibt weniger ein spezifisches Mineral, denn eine Gruppe von Mineralen
mit der allgemeinen Zusammensetzung Ca5(PO4)3X. X kann hierbei eine Vielzahl
(einwertiger) Anionen sein, z. B. Hydroxylanionen oder praktisch alle Halogenide.
Auf Grund ihrer geringen Lo¨slichkeit und Ha¨ufigkeit in der Natur sind hierbei der
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Hydroxyl- sowie Fluorapatit von besonderer Bedeutung. Der Hydroxylapatit bildet,
eingebettet in eine Collagenmatrix, die Knochensubstanz des Menschen sowie vie-
ler anderer Wirbeltiere [32]. Im Zahnschmelz sind ca. 5% des Apatits Fluorapatit.
Dieser zeichnet sich durch gro¨ßere Ha¨rte und geringere Lo¨slichkeit gegenu¨ber dem
Hydroxylapatit aus.
Alle Apatite kristallisieren in der Raumgruppe P63/m, wobei sich je nach Anion X
eine mehr oder weniger große Verzerrung vom Idealtyp des Fluorapatit ergibt. Die
Apatitstruktur weist zwei Ca2+-Gitterpla¨tze (Ca1 und Ca2) auf, die sich in Geome-
trie und Koordinationsspha¨re unterscheiden. Beide sind in Abb. 2.8 beispielhaft fu¨r
Fluorapatit dargestellt. Der Ca1-Gitterplatz weist Koordination durch je drei mono-
bzw. bidentat gebundene Phosphatgruppen auf. Die Koordinationszahl ist neun und
die koordinierenden Sauerstoffe bilden ein dreifach u¨berkapptes trigonales Prisma.
Die Prismen sind fla¨chenverknu¨pft und bilden so Ketten entlang der c-Achse des
Kristalls. Der Ca – O-Abstand betra¨gt im Fluorapatit 2.399A˚ bzw. 2.457A˚ fu¨r die
O-Atome im Prisma und 2.807A˚ fu¨r die u¨berkappenden Sauerstoffe [33]. Als Punkt-
symmetrie ergibt sich C3 fu¨r den Ca1-Gitterplatz
[34]. Die Symmetrie des Ca2-Platzes
ist wesentlich niedriger. Die Koordinationszahl ist hier sieben, mit einem bi- und vier
monodentat gebundenen PO3−4 -Gruppen sowie X. Die Liganden bilden eine verzerrte
pentagonale Bipyramide mit der Punktsymmetrie Cs
[33,35].
Abbildung 2.8: Koordinationsumgebung des Ca2+ im Fluorapatit. Blau: Ca, Gru¨n: F, Grau: P,
Rot: O.
In Kopra¨zipitationsexperimenten la¨sst sich somit die Konkurrenz der drei Gitterpla¨t-
ze (Ca1 und Ca2 mit X = OH, F) untersuchen. Aus der Pra¨ferenz der dreiwertigen
f-Elemente kann dann auf den zugrunde liegenden Mechanismus ru¨ckgeschlossen
werden. Einige Untersuchungen [36,37] zeigen eine deutliche Pra¨ferenz der Seltenen
Erden fu¨r den Ca2-Gitterplatz im Hydroxyl- und Fluorapatit. Dieser Effekt wird
sogar fu¨r die leichten Seltenen Erden wie z.B. Pr3+ beobachtet, die auf Grund der
großen Ionenradien eher im gro¨ßeren Ca1-Gitterplatz erwartet werden. Gaft et al.
finden allerdings fu¨r Sm3+ und Nd3+ in natu¨rlichem Apatit eine genau entgegenge-
setzte Pra¨ferenz fu¨r Ca1 [38]. Dies wurde von Habermann et al besta¨tigt [39]. Ob dieser
widerspru¨chlichen Befunde ist eine eindeutige Kla¨rung des zu Grunde liegenden Me-
chanismus bisher nicht mo¨glich.
Das Auftreten von Apatit im Endlager ist unter verschiedenen Bedingungen mo¨g-
lich. So wird Apatit auf Grund seiner großen Aufnahmekapazita¨t fu¨r Fremdionen
als Backfillmaterial diskutiert (z. B. [40]). Auch als Sekunda¨rphase kann Apatit ge-
bildet werden. Zur Verglasung werden Glaszusammensetzungen genutzt, die 0,2 –
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0,4% P2O5 enthalten
[41]. Hydroxylapatit wird als wahrscheinlichstes Endprodukt
dieses Phosphors angesehen [42]. Weiterhin ist die Wechselwirkung mit Apatit wegen
dessen physiologischer Bedeutung von Interesse. Eine starke Wechselwirkung mit
Actiniden ko¨nnte den Apatit, und somit Knochen und Za¨hne, zu einer potenziellen
Anreicherungsstelle fu¨r Actiniden machen. Bereits jetzt ist die Wechselwirkung mit
Lanthaniden von medizinischem Interesse. Dies ist auf die Anwendung von chela-
tisiertem Gd3+ als Kontrastmittel in der Kernspintomographie zuru¨ckzufu¨hren. Es
gibt Hinweise, dass freies Gd3+ welches neurotoxische Wirkung durch Blockade des
Ca2+-Kanals von Nervenzellen zeigt, sich in Knochenmaterial anreichert [43].
2.2.5 Powellit
Die Struktur des Powellits CaMoO4 leitet sich vom eng verwandten Scheelit CaWO4
ab. Er kristallisiert in der Raumgruppe I41/a. Einziges Symmetrieelement ist also
eine vierza¨hlige Drehspiegelachse. Ca2+ ist achtfach koordiniert von jeweils mono-
dentat gebundenen MoO2−4 -Tetraedern. Die Punktsymmetrie ist S4
[44]. Abb. 2.9 zeigt
die Koordinationsumgebung des Ca2+-Gitterplatzes.
Abbildung 2.9: Koordinationsumgebung des Ca2+ im Powellit. Blau: Ca, Rosa: Mo, Rot: Ca.
Glaszusammensetzungen zur Vitrifikation radioaktiver Abfa¨lle enthalten MoO3, je
nach Rezeptur etwa 1 – 3%. Im Kontakt mit Wasser wird sich die Glasmatrix u¨ber
geologische Zeitra¨ume zersetzen und bei U¨bersa¨ttigung Sekunda¨rphasen ausbilden.
Eine dieser Phasen ist Powellit [41,42]. Besonders interessant ist der Powellit, da von
ihm bekannt ist, dass er u¨ber große strukturelle Flexibilita¨t verfu¨gt und eine Viel-
zahl mono-, di- und trivalenter Kationen beherbergen kann [45]. Es ist hierbei sehr
wahrscheinlich, dass die Ladungsneutralita¨t u¨ber einen gekoppelten Substitutions-
mechanismus mono- und trivalenter Kationen gewa¨hrleistet wird [45,46].
Von speziellem Interesse fu¨r die Untersuchung von
”
solid solutions“ mittels der
Laserfluoreszenzspektroskopie ist das Powellitsystem zudem, da es hier sowohl ei-
ne vollsta¨ndige Mischreihe von Pulverproben der Zusammensetzung Ca2(MoO4)2 –
Na0,5Eu0,0005Gd0,4995(MoO4)2 als auch einen entlang der (100)-Oberfla¨che geschnitte-
nen Einkristall gibt. Hierdurch ergeben sich zusa¨tzliche Untersuchungsmo¨glichkeiten
die im Folgenden beschrieben sind.
2.2.6 Sodalith
Der Sodalith ist ein Mineral aus der Gruppe der Zeolithe. Zeolithe sind ka¨figbildende
Alumosilikate, die in ihren Hohlra¨umen große Mengen Wasser, Kationen oder auch
organische Moleku¨le aufnehmen ko¨nnen. Ihre enorme Aufnahmefa¨higkeit fu¨r Fremd-
stoffe ist Grundlage der meisten Anwendungen, z. B. in der Waschmittelindustrie
und Katalyse.
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Die ideale Summenformel des Sodalith ist Na8(Al6Si6O24)Cl2, er entha¨lt also kein
Ca2+. Das Na+ sitzt hierbei in Vierergruppen um je ein Cl−-Ion verteilt in den
Hohlra¨umen. Der untersuchte synthetische Sodalith hatte allerdings die Zusammen-
setzung (Ca7,5Eu0,5)(OH)8(Al8,5Si3,5O24). Natrium ist also durch Calcium ersetzt,
welches wiederum zu 6,25% durch Europium substituiert ist.
Die Sodalithstruktur ist kubisch und geho¨rt zur Raumgruppe P43n [47]. Sie besteht
aus sogenannten β-Ka¨figen, gekappten Oktaedern mit 24 Ecken und 14 Fla¨chen, die
den Raum lu¨ckenlos ausfu¨llen. Je vier β-Ka¨fige bilden zusammengesetzt einen fu¨nf-
ten Ka¨fig in der Mitte. Im Zentrum jedes Ka¨figs sitzt ein Cl−-Ion die eine kubische
Substruktur bilden und selbst wiederum tetraedrisch von Na+ koordiniert werden.
Abb. 2.10 zeigt sowohl die Elementarzelle des Sodalith als auch die β-Ka¨figstruktur
mit den zentralen Cl−-Ionen. Die Struktur findet sich als Baustein in vielen komple-
xeren Zeolithen, z. B. Zeolith Y [48]. Finden sich andere Ionen als Na+ und Cl− in
den Ka¨figen ist der Sodalith oft farbig und bildet so verschiedene Minerale wie z. B.
Ultramarin und Lapislazuli.
Abbildung 2.10: Struktur des Sodalith: Elementarzelle mit Atompositionen (links), β-
Ka¨figstruktur mit zentralen Cl−-Ionen (rechts).
Ein natu¨rliches Vorkommen von Sodalith, insbesondere dem hier untersuchten, in ei-
nem radioaktiven Endlager scheint unwahrscheinlich. Zeolithe, speziell mit Sodalith-
struktur, werden jedoch in den USA zur Immobilisierung von radioaktiven Abfa¨llen
aus der Wiederaufarbeitung in Erwa¨gung gezogen [49,50]. Auch in der Aufreinigung
von Salzschmelzen die zur Auftrennung von abgebranntem Kernbrennstoff verwendet
wurden, werden Zeolithe eingesetzt. Hier dienen sie zur Aufnahme der Lanthaniden,
die als Spaltprodukte im Brennstoff enthalten sind [51].
2.3 Sorptionsprozesse
Tritt ein gelo¨stes Ion in Kontakt mit einem Festko¨rper bestimmt zuna¨chst die Ober-
fla¨che des Festko¨rpers die Interaktion. Wesentliche Parameter hierbei sind die Ober-
fla¨chenterminierung und -relaxation sowie die Ladung der Oberfla¨che, die oft Ab-
ha¨ngig vom pH-Wert der in Kontakt stehenden Lo¨sung ist [52]. Sowohl die Oberfla¨che
kann eine stark vera¨nderte Reaktivita¨t im Vergleich zum Bulkmaterial aufweisen, als
auch die sorbierten Ionen oder Moleku¨le im Vergleich zur gelo¨sten Spezies [53–55].
Die attraktive Wechselwirkung gelo¨ster Ionen mit Festko¨rpern in Kontakt mit dieser
Lo¨sung wird allgemein als Sorption bezeichnet. Man unterscheidet im Wesentlichen
drei verschiedene Mechanismen die in Abb. 2.11 skizziert sind. Die einfachste Form
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der Wechselwirkung ist die so genannte
”
outer sphere“-Komplexierung, die Physi-
sorption des vollsta¨ndig hydratisierten Ions. Diese Wechselwirkung ist verha¨ltnisma¨-
ßig schwach, bereits eine Erho¨hung der Ionensta¨rke der umgebenden Lo¨sung kann
zur Remediation des Ions fu¨hren. Die
”
inner sphere“-Sorption beschreibt das Ein-
dringen der Oberfla¨chenkomplexierungspla¨tze in die innere Koordinationsspha¨re des
Ions, also einen teilweisen Verlust der Hydrathu¨lle durch Sorpion an der Oberfa¨che.
Das Ablo¨sen eines
”
inner sphere“-sorbierten Ions erfordert deutliche A¨nderungen
im pH-Wert, die Verdra¨ngung durch ein sta¨rker bindendes Ion oder Komplexierung
durch starke Liganden in der Lo¨sung.
Der dritte Prozess ist die Kopra¨zipitation, also die Mitfa¨llung eines Fremdions mit
einer Mineralphase. Dies kann auf strukturelle Weise geschehen, wenn ein Fremdion
ein Ion des Wirtsgitters auf seinem Gitterplatz ersetzt, aber auch eine Mitfa¨llung
durch u¨berdecken ist im Falle schneller Fa¨llungen bei hohen U¨bersa¨ttigungen denk-
bar. Im ersten Fall kann sich ein nahezu ungesto¨rtes Gitter ausbilden und lu¨ckenlose
Mischreihen sind mo¨glich. Die gebildeten Produkte werden Mischkristall oder
”
so-
lid solution“ genannt. Die Bildung solcher
”
solid solutions“ ist auch u¨ber Diffusion
eines Fremdions in den Kristall mo¨glich, wenn die Oberfla¨che ausreichend reaktiv
ist [21]. Im Falle der ungeordneten Mitfa¨llung wird die Gitterspannung zumindest pri-
ma¨r stark zunehmen und das entstandene Produkt somit wesentlich weniger stabil
sein. Ist eine
”
solid solution“ einmal gebildet, gewa¨hrleistet sie eine hocheffektive
Retention des Gastions.
Abbildung 2.11: Schematische Darstellung verschiedener Sorptionsmechanismen.
Wichtige Hilfsmittel zur Beschreibung von Sorptionsprozessen sind Sorptionsisother-
men und der Verteilungskoeffizient Kd. Allgemein beschreibt der Verteilungskoeffi-
zient das Verha¨ltnis von sorbierter zu gelo¨ster Metallspezies (Gl. 2.2).
M ⇀↽≡ SM ;Kd = [≡ SM ]
[M ]
(2.2)
Mit [M]: Konzentration von gelo¨stem M und [≡ SM]: Konzentration des sorbierten
M.
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Bei Verteilungskoeffizienten handelt es sich also um reine Korrelationsgro¨ßen ohne
Bezug zum ablaufenden Prozess. Sie geben also rein quantitative Information u¨ber
den Sorptionsprozess, unterscheiden aber a priori nicht zwischen verschiedenen Me-
chanismen. So ergeben sich starke Abha¨ngigkeiten von den experimentellen Bedin-
gungen, die zu teils um mehrere Gro¨ßenordnungen unterschiedlichen Koeffizienten
fu¨r an sich identische Systeme fu¨hren (s. Tab. 2.3) [56–65].
Tabelle 2.3: Verteilungskoeffizienten und Ionenradien einiger Ionen in Calcit [66].
Kation rIon [pm] Verteilungskoeffizienten
Zn2+ 74 3,2 – 80
Fe2+ 78 1,5 – 7,7
Cd2+ 95 9,5 – 200
Sr2+ 118 0,02 – 0,14
Na+ 102 2 · 10−5 – 0,004
K+ 138 5 · 10−5 – 0,002
Yb3+ 87 60 – 70
Eu3+ 95 210 – 1390
La3+ 103 500 – 4180
Fu¨r Mischkristalle werden u¨blicherweise entweder Henderson-Kracek- oder Doerner-
Hoskins-Verteilungskoeffizienten verwendet. Der Henderson-Kracek-Verteilungsko-
effizient – oft auch als homogener Verteilungskoeffizient bezeichnet – beschreibt den
Einbau bei konstanter Wachstumsrate und (na¨herungsweise) konstanter Lo¨sungszu-
sammensetzung. Er wird durch Gl.2.3 beschrieben [67].
D =
(
χMen+
χCa2+
)
s
/
(
[Men+]
[Ca2+]
)
Lsg.
(2.3)
Hier sind D: Henderson-Kracek-Verteilungskoeffizient, χi: molarer Anteil der Spezies
i in der gebildeten Phase, [i] Gleichgewichtskonzentration von i in der Lo¨sung.
Der heterogene Doerner-Hoskins-Verteilungskoeffizient findet Verwendung, wenn der
Einbau bei vera¨nderlicher Lo¨sungszusammensetzung und Wachstumsrate stattfin-
det. λ wird durch Gl. 2.4 beschrieben [68].
λ =
(
dMen+
dCa2+
)
s
/
(
[Men+]
[Ca2+]
)
Lsg.
(2.4)
Mit: λ: Doerner-Hoskins-Verteilungskoeffizient, di: Konzentrationsgradient der Spe-
zies i in der gebildeten Festphase, [i]: Konzentration der Spezies i zum Zeitpunkt
t.
Der molare Anteil des Fremdions kann sowohl (nach Gl. 2.5) u¨ber die Ausgangskon-
zentrationen der Kationen als auch (u¨ber Gl. 2.6) aus den Metallionkonzentrationen
im synthetisierten Kristall [67] bestimmt werden.
χMen+ =
[Men+]0 − [Men+]Lsg.
[Ca2+]0 − [Ca2+]Lsg. + [Men+]0 − [Men+]Lsg.
(2.5)
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χMen+ =
[Men+]sMsolid(mKeim +msynth)
msynth
(2.6)
Es sind [i]0: Konzentration von i in der Ausgangslo¨sung, [i]Lsg.: Konzentration von i
in der Lo¨sung, [Men+]s: Me
n+-Konzentration (mol/g) im Festko¨rper, Msolid: molare
Masse des Festko¨rpers, mKeim: Masse der eingesetzten Kristallisationskeime, msynth:
Gesamtmasse des synthetisierten Produkts.
Stark verdu¨nnte Mischkristalle lassen sich zufriedenstellend beschreiben indem der
Aktivita¨tskoeffizient, sowie der Molenbruch des Wirtskations gleich eins gesetzt wird:
γCa2+ = 1; xCa2+ = 1. Diese Annahme ist fu¨r alle im Rahmen dieser Arbeit un-
tersuchten Proben mit Ausnahme der Powellitproben zula¨ssig. Man kann nun den
Verteilungskoeffizienten des Fremdions zwischen fester und flu¨ssiger Phase wie in
Gln. 2.7,2.8 fu¨r Calcit beschrieben berechnen:
DAn =
xAn ·MCa
xCa ·MAn =
Ks(CaCO3) · γ(CaCO3) · γ(An)
Ks(An2(CO3)3) · γ(An2(CO3)3) · γ(Ca) (2.7)
DAn ∝ xAn ·MCa
MAn
(2.8)
Mi sind hierbei die Molarita¨ten der Spezies i, Ks(i) die Lo¨slichkeitsprodukte der
Endglieder CaCO3 bzw. An2(CO3)3.
Setzt man zudem eine konstante Ionensta¨rke voraus, sind MCa sowie die Aktivita¨ts-
koeffizienten in der wa¨ssrigen Phase γ(An) und γ(Ca) und somit auch ihr Verha¨ltnis
γ(An)
γ(Ca)
Konstanten, und man erha¨lt eine lineare Beziehung zwischen dem molaren An-
teil Spurenelement in der festen Phase xAn und seiner Konzentration in Lo¨sung MAn.
xAn ∝ kd,An ·MAn (2.9)
kd,An =
DAn
MCa
: Verteilungskonstante.
2.3.1 Solid solution Thermodynamik
Die Bildung einer
”
solid solution“ kann wie beschrieben auf unterschiedlichen Wegen
erfolgen, zudem ko¨nnen unterschiedliche Mechanismen z. B. zur Ladungskompensati-
on greifen. Die zugrunde liegende Thermodynamik bleibt hiervon jedoch weitgehend
unberu¨hrt.
Die Bildung einer
”
solid solution“ hat direkten Einfluss auf beide Terme der Gibbs
’schen freien Enthalpie (Gl. 2.10). Sie la¨sst sich fu¨r derartige Systeme in die an-
teiligen freien Enthalpien der Reinkomponenten Gi sowie einen auf die Mischung
selbst zuru¨ckgehenden Anteil ∆Gmix, die Gibbs’sche freie Enthalpie der Mischung,
aufteilen.
∆G = xaGa + xbGb + ∆Gmix (2.10)
∆Gmix = ∆Hmix − T∆Smix (2.11)
Wird ein Ion des Wirtsgitters durch ein Fremdion ersetzt, erzeugt dies eine Span-
nung im Kristallgitter. Diese ist stark abha¨ngig von der Differenz der Ionenradien
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des Fremd- bzw. Wirtsions, sowie dem Unterschied in der Ladung, bzw. Ladungs-
dichte. Thermodynamisch bedeutet dies eine positive Mischungsenthalpie ∆Hmix.
Die Enthalpiea¨nderung des Systems ha¨ngt zum einen von der im System induzier-
ten Gitterspannung, also im Wesentlichen vom Verha¨ltnis der Ionenradien von Gast-
und Wirtsion und der Flexibilta¨t des Gitters ab, andererseits muss die Koordinati-
onsspha¨re des Gastions durch diejenige des Kristallgitters ersetzt werden. Der zweite
Term kann hierbei je nach Ligandensystem des Wirtskristalls positiv oder negativ
sein. Der Betrag der Mischungsenthalpie kann also bei großer A¨hnlichkeit der Ionen
sehr klein sein, oder auch negativ werden falls das Fremdion besser in die Struktur
”
passt“ als das Ion des Wirtsgitters. Einen Gegenteiligen Effekt zeigt die Entropie
der Mischung ∆Smix. Da mit der Mischung ein Verlust an statistischer Ordnung
einhergeht, wird ∆Smix im Allgemeinen positiv sein. U¨berkompensiert der Entro-
piegewinn den Enthalpieverlust ist die
”
solid solution“ thermodynamisch stabiler als
ihre Endglieder [69]. Abb. 2.12 zeigt die Abha¨ngigkeit der freien Enthalpie einer rea-
len Mischung mit ∆Hmix und ∆Smix > 0 fu¨r verschiedene Temperaturen. Durch
die Temperaturabha¨ngigkeit des ∆Smix-Terms verschwindet die Mischungslu¨cke bei
hohen Temperaturen.
Abbildung 2.12: ∆Gmix eines realen Mischkristalls in Abha¨ngigkeit von der Zusammensetzung
bei verschiedenen Temperaturen. Der Stabilita¨tsbereich bei niedrigem T ist violett gekennzeichnet.
2.3.2 Einflussgro¨ßen des Einbauprozesses
Eine wichtige Einflussgro¨ße fu¨r die Bildung von Mischkristallen ist der Ionenradius.
Dieser steht in direktem Zusammenhang mit der oben beschriebenen Gitterspan-
nung und mithin positiven Mischungsenthalpie. Es ist zu erwarten, dass Ionen deren
Radius gro¨ßer ist als der des Wirtsions nur sehr schlecht eingebaut werden ko¨nnen,
da diese im Wirtsgitter eine signifikante Spannung induzieren [66]. Abb. 2.13 zeigt
die Verteilungskoeffizienten einiger Ionen in Calcit in Abha¨ngigkeit vom Ionenradi-
us [70] (reproduziert nach [66]). Es wird deutlich, dass der Ionenradius, obschon von
Bedeutung, nicht der einzig ausschlaggebende Parameter ist (vgl. Na+/Ce3+ oder
Cd2+/Eu3+).
Systematische Untersuchungen dieser anderen Einflussgro¨ßen war eines der Ziele
dieser Arbeit. Zu diesem Zweck wurden verschiedene Ca2+-haltige Mineralphasen
untersucht die alle dasselbe gu¨nstige Verha¨ltnis der Ionenradien von Fremd- und
Wirtskation aufweisen, sich aber hinsichtlich verschiedener anderer Parameter un-
terscheiden.
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Abbildung 2.13: Median-Verteilungskoeffizienten einiger ein-, zwei- und dreiwertiger Ionen [66]
in Calcit in Abha¨ngigkeit vom Ionenradius in sechsfacher Koordination [70]. Die waagerechte Linie
markiert Gleichverteilung zwischen Lo¨sung und Festko¨rper, die senkrechte den Ionenradius des
Ca2+ (100pm).
Ein untersuchter Parameter ist etwa die Koordinationssta¨rke des Anions. Diese ist in
Abschn. 2.1.1 fu¨r viele der hier wichtigen Anionen beschrieben. Mit ihr a¨ndert sich
nicht nur die aquatische Speziation des Fremdions, es ist auch davon auszugehen,
dass eine sta¨rkere Bindung zu den koordinierenden Anionen im Kristallgitter einen
strukturellen Einbau begu¨nstigen wird. Der erste Schritt zum strukturellen Einbau
stellt die
”
inner sphere“ Sorption dar. In diesem Schritt muss ein Teil der Hydrathu¨lle
des Adsorbaten durch Liganden des Minerals ersetzt werden. Zum strukturellen Ein-
bau muss schließlich die gesamte Ligandenhu¨lle des Ions durch das Ligandensystem
des Kristalls ersetzt werden. Je nach Bindungssta¨rke der Liganden, bzw. Affinita¨t
des Ions zum Ligandensystem des Kristalls kann dieser Prozess gu¨nstig oder weniger
gu¨nstig sein.
Weiterhin wird die Struktur des Wirtsgitters eine entscheidende Rolle spielen. Hier-
mit verbunden sind wichtige Faktoren wie Symmetrie, Koordinationszahl und Gro¨ße
des Gitterplatzes. Diese Faktoren lassen sich am besten anhand polymorpher Sys-
teme wie CaCO3 untersuchen, in denen verschiedene Strukturtypen bei identischer
Chemie existieren.
2.3.3 Wechselwirkungen mit den untersuchten Mineralpha-
sen
Im Folgenden werden einige bereits bekannte Wechselwirkungen dreiwertiger Lan-
thaniden und Actiniden mit den in Abschn. 2.2 aufgelisteten Mineralphasen be-
schrieben. Art und Umfang der Arbeiten hinsichtlich der einzelnen Mineralphasen
sind hierbei sehr unterschiedlich. Wa¨hrend zu Calcit und Apatit insbesondere sehr
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viele makroskopische Arbeiten zu Verteilungskoeffizienten u. a¨. existieren ist zu Gips,
Aragonit und Powellit nur wenig vero¨ffentlicht.
CaCO3-Phasen
Terakado und Masuda bestimmten in statischen Batch-Experimenten bei hoher
U¨bersa¨ttigung, also bei nicht konstanten Bedingungen weitab des Gleichgewichts,
Verteilungskoeffizienten von 2,5 bis 10 fu¨r alle Lanthaniden in Calcit (c(Ln3+) =
3 · 10−8M − 3 · 10−7M) [63]. Unter konstanten Bedingungen bestimmten Zhong und
Mucci in Durchflussexperimenten bei a¨hnlichen Konzentrationen des Lanthanids
(c(Ln3+) = 10−8M − 1, 7 · 10−7M) Verteilungskoeffizienten zwischen 210 und 1390
fu¨r Eu3+ abha¨ngig von der Konzentration [65]. Lakshtanov und Stipp erhielten mit
derselben Methode fu¨r Eu(III) den Verteilungskoeffizienten 770± 290 [71]. Allen Un-
tersuchungen ist gemein, dass nicht spektroskopisch verifiziert wurde, ob tatsa¨chlich
(nur) der Einbau untersucht wurde. Auf Grund der experimentellen Bedingungen
wird die Sorption zumeist der dominierende Mechanismus gewesen sein, was aller-
dings nicht beru¨cksichtigt wurde.
Mittels zeitgleicher Beobachtung der Verteilungskoeffizienten von Na+ und Ln3+
wurde versucht, eine Aussage u¨ber diesen mo¨glichen Ladungskompensationsmecha-
nismus zu erzielen. Zhong und Mucci konnten so eine Korrelation zwischen dem
Einbau von Na+ und Eu3+ zeigen [65].
Zum Versta¨ndnis des Einbaus auf molekularer Ebene ko¨nnen Verteilungskoeffizienten
jedoch wenig beitragen. Deshalb wurden einige spektroskopische Untersuchungen mit
IR-Spektroskopie, EXAFS und TRLFS durchgefu¨hrt.
Elzinga et al. haben strukturell eingebaute Lanthaniden in Calcit mittels der Ro¨nt-
genabsorptionsspektroskopie untersucht [72]. Die Anpassung der EXAFS-Daten zeigt
fu¨r die kleineren Lanthaniden eine sechsfache Sauerstoff-Koordination in der ersten
Koordinationsspha¨re, die sich fu¨r die gro¨ßeren Lanthaniden zu siebenfacher Koordi-
nation aufweitet. Dies fu¨hrt auch zu einer Vergro¨ßerung des Ln(III)-O-Abstands auf
z. B., r(Nd-O)= 2,41 ± 0,02 A˚ im Vergleich zum Ca-O-Abstand von 2,36 A˚. Dies
ist in recht guter U¨bereinstimmung mit den von Withers et al. fu¨r Nd(III)-dotierten
Calcit mittels EXAFS ermittelten Werten. Die Autoren fanden fu¨r r(Nd-O)= 2,43
± 0,02 A˚ .
Die selbe Gruppe fu¨hrte auch IR-Untersuchungen im nahen und mittleren IR an
den Nd(III)-dotierten Kristallen durch, wobei breite inhomogene Absorptionsbanden
– typisch fu¨r glasartige Matrizen – gefunden wurden. Zudem wurden starke OH-
Absorptionsbanden beobachtet, die auf einen Koordination von H2O oder OH
− an
Nd(III) hindeuten [73].
Piriou et al. charakterisierten mit Hilfe der TRLFS drei verschiedene Eu(III)-Spezies,
mit unterschiedlichen Emissionsspektren und Fluoreszenzlebensdauern [74]. In ihren
in Batch-Experimenten hergestellten Calciten fanden sie einen geringen Anteil ein-
gebauter Spezies mit langer Lebensdauer, die auf vollsta¨ndigen Verlust der Hydrat-
spha¨re hinweist, sowie zwei teilweise hydratisierte Oberfla¨chenspezies, mit einem
in der Koordinationsspha¨re verbliebenen Wasserliganden. Eine dieser Spezies tritt
allerdings nur bei hohen Eu-Konzentrationen auf. Diese Arbeit beschreibt den Sorp-
tionsprozess u¨ber einen sich u¨ber mehrere Monolagen erstreckenden hydratisierten
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Calcitoberfla¨chenbereich. Dies konnte in neueren Untersuchungen mittels
”
high reso-
lution X-ray reflectivity“-Untersuchungen nicht belegt werden. Die Arbeit von Fenter
et al. zeigt Hydratisierung nur in der letzten Monolage der Oberfla¨che [75].
Stumpf und Fangha¨nel beobachteten in Langzeitsorptionsexperimenten den Einbau
von Cm(III) in Calcit ebenfalls mittels TRLFS. Im Gegensatz zu den Eu(III)-
Experimenten von Piriou et al. (s.o.) konnten allerdings nur zwei Spezies identi-
fiziert werden. Dabei handelt es sich um eine langlebige, hydratfreie Einbauspezies
respektive kurzlebigere, teilweise hydratisierte Oberfla¨chenspezies [21]. Die Oberfla¨-
chenspezies die als Vorla¨ufer der Einbau-Spezies im Pra¨zipitationsprozess angesehen
wird, ist strukturell in die Calcit-Oberfla¨che eingebaut, entha¨lt aber zur Absa¨ttigung
der Koordinationsspha¨re zusa¨tzlich einen H2O- sowie einen η
2-gebundenen CO2−3 -
Liganden. EXAFS-Untersuchungen an Am3+-dotiertem Calcit ergaben eine einzelne
Sauerstoffschale mit N = 6, 3 ± 0, 6 fu¨r Americium. Dies weicht deutlich von der
Koordination im Aquoion und in Sorptionsspezies ab. Selbiges gilt auch fu¨r die Bin-
dungsla¨ngen die im Am3+-dotiertem Calcit nur 2,40A˚ betragen statt 2,47 – 2,49A˚
wie es bei sorbiertem Am3+ beobachtet wird. Diese Beobachtungen zeigen eindeutig,
dass Am3+ strukturell in den Calcit eingebaut wurde. Die Koordinationszahl deutet
auf Einbau auf dem sechsfach koordinierten Ca2+-Gitterplatz hin [76].
Im Rahmen meiner Diplomarbeit, wurde mittels direkter Anregung bei tiefen Tem-
peraturen in Eu3+ dotierten Calciten drei nicht-a¨quivalente Spezies identifiziert.
Diese wurden anhand ihrer Lebensdauern und Emissionsspektren als A: Oberfla¨-
cheneinbauspezies, B: Einbauspezies auf einem stark verzerrten Gitterplatz und
C: Einbauspezies auf nahezu ungesto¨rtem Ca2+-Gitterplatz charakterisiert [77,78]. In
analogen Cm(III)-Versuchen wurde zuna¨chst dominant die Einbauspezies auf dem
Ca2+-Gitterplatz gefunden, die mittels ihrer charakteristischen Grundzustandsauf-
spaltung identifiziert wurde [78]. Zudem konnte im Eu-System gezeigt werden, dass
der Ladungsausgleich mittels gekoppelter Substitution von Na+ und Eu3+ fu¨r 2 Ca2+
gewa¨hrleistet wird [78,79].
Zu Aragonit, einer der anderen CaCO3-Modifikationen,ist wesentlich weniger Lite-
ratur bezu¨glich der Wechselwirkung mit dreiwertigen Actiniden oder Lanthaniden
vorhanden. Verschiedene Untersuchungen zeigen jedoch, dass die Wechselwirkung
einzelner Metalle mit Calcit und Aragonit durchaus deutlich unterschiedlich sein
kann [80,81]. Terakado und Masuda finden bei extrem niedrigen REE-Konzentrationen
im ppb-Bereich im direkten Vergleich mit Calcit niedrigere Verteilungskoeffizienten
fu¨r seltene Erden (REE) [63]. Sholkovitz und Shen untersuchten die REE-Aufnahme
durch den biogenen Aragonit, der von Korallen gebildet wird, und fanden ebenfalls
niedrige Verteilungskoeffizienten. Diese Autoren gehen allerdings dennoch von ei-
nem strukturellen REE-Einbau in die Aragonitmatrix aus [82]. Aus der Gruppe der
Actiniden konnte mittels Lumineszenz- und XAFS-Messungen gezeigt werden, dass
Uranylkationen unter Erhalt der Koordination des Tetrakiscarbonatokomplexes in
wa¨ssriger Lo¨sung in Aragonit eingebaut werden, wa¨hrend im Calcit eine andere
Struktur sowie ein wesentlich kleinerer Verteilungskoeffizient gefunden wird [83].
Zur Sorption von Lanthaniden an Vaterit existieren bislang keine Arbeiten. Zur
Interaktion von Actiniden ist nur eine Arbeit von Boughriet et al., 2000 [84] bekannt,
in der die Sorption von Uranyl an Vaterit in hochreinem Wasser untersucht wurde.
Die Gruppe fand eine Reihe terna¨rer UO2+2 sowie UO2-Komplexe, z. B. CaCO3-
UO2CO3-UO2(OH)2 – H2O oder (H2O)y(OH)z(UO2)xCa1+(z/2−x)CO3 [84].
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Wechselwirkung mit Gips
Auch fu¨r Gips CaSO4· 2 H2O sind bisher nur sehr wenige Untersuchungen bezu¨g-
lich seiner Wechselwirkung mit Lanthaniden und Actiniden durchgefu¨hrt worden.
De Vreugd et al. finden fu¨r alle Seltenen Erden niedrige Verteilungskoeffizienten
im Bereich von 0,1 und ein etwa um den Faktor 10 verlangsamtes Wachstum im
Vergleich zu ungesto¨rtem Gips [85]. Gips der wa¨hrend der Herstellung von Phosphor-
sa¨ure als Nebenprodukt entsteht, entha¨lt etwa 4,5ppm Eu3+ als Verunreinigung.
Verteilungskoeffizienten sowie die Art der Interaktion Metallion-Mineralphase sind
allerdings weitgehend unklar [86]. Ebenfalls sehr niedrige REE-Konzentrationen zwi-
schen 0,04 (Lu) und 12,5ppm (Ce) finden Mungall et al. in einem natu¨rlichen Gips
der als Kluftfu¨llmittel in Granit vorliegt und der selbst etwa zehnfach ho¨here REE-
Konzentrationen aufweist [30].
Spektroskopische Untersuchungen am System Eu3+/Gips [87] zeigen fu¨r die vorhande-
ne Eu3+-Spezies eine niedrige Symmetrie sowie eine kurze Lebensdauer in U¨berein-
stimmung mit 4-5 koordinierenden Wasseratomen. Dies wird hier allerdings als Fehler
in der Horrocks-Gleichung [88] interpretiert und nicht als
”
inner-sphere“-Sorption.
Fluorit
Natu¨rlicher Fluorit entha¨lt typischerweise große Mengen zwei- und dreiwertiger Sel-
tener Erden [89,90]. Tatsa¨chlich ist die Entdeckung der Fluoreszenz zuerst an natu¨rli-
chem Fluorit gelungen, der diesem Lumineszenzeffekt auch den Namen gab [91].
Mittels TRLFS fanden beispielsweise Czaja et al. [89] Sm3+, Dy3+ und Ho3+ in einem
natu¨rlichen Flussspat aus Polen. Die Konzentrationen der einzelnen Seltenen Erden
lagen zwischen 0.3ppm (Eu3+) und 468ppm (Tb3+), es sind aber abgesehen vom
Prometium und Lutetium alle Lanthaniden vorhanden. Eine a¨hnliche Verteilung
mit zusa¨tzlich etwa 150ppm Lutetium fanden Sidike et al. in einem natu¨rlichen
Flussspat [92]. Gaft et al. finden bei la¨ngeren Delayzeiten, wodurch die dominierende
Eu2+-Fluoreszenz unterdru¨ckt wird, Tb3+, Er3+ und Dy3+.
Es finden sich jedoch vielfach Berichte u¨ber sehr ungewo¨hnliche Fluoreszenzeffekte
im Fluorit, die großteils auf Elektronendelokalisation im Fluoritgitter und daraus fol-
gende Redoxaktivita¨t zuru¨ckgefu¨hrt werden. Calderon et al. [93] fanden mittels Photo-
und Thermolumineszenz Messungen Dy3+, Ce3+ und Y3+ sowie Sm2+ und Eu2+ in
natu¨rlichen Fluoriten unterschiedlicher Fa¨rbung. Insbesondere die dreiwertigen Lan-
thaniden bilden ha¨ufig sogenannte dipolare Zentren mit interstitiellem Fluorid der
Form RE3+ – F−, so genannte Anti-Frenkelfehlstellen, aus. Diese Zentren zeigen
signifikant vera¨nderte Fluoreszenz. Sie wurden auch mittels Kombination von ESR
und Neutronenaktivierungsanalyse fu¨r Ce3+ in Fluorit gefunden. Eu3+ zeigt in diesen
Untersuchungen allerdings im Wesentlichen eine Reduktion zu Eu2+ [94]. Eine ande-
re Gruppe [95] untersuchte die Ladungskompensation dreiwertiger Kationen (Y3+) in
Fluorit durch diese Anti-Frenkelfehlstellen mittels direkter Elektronenbestrahlung.
Sie fanden allerdings eine Clusterbildung im Anionenteilgitter anstelle der von Cal-
deron beschriebenen dipolaren Zentren. Dorenbos erkla¨rt die ’anormale’ Fluoreszenz
von Yb2+ in CaF2 mittels Metall-Metall-Charge-Transfer-Prozessen mit Ca
2+ und
Yb3+ [96]. Fu¨r Ce3+ wird ein extrem langlebiges Nachleuchten von etwa 10s beobach-
tet, das auf Reduktion mit anschließender Rekombination zuru¨ckgefu¨hrt wird.
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Auch die
”
solid solution“-Chemie von Lanthaniden in Fluorit wurde bereits unter-
sucht. So fanden Grover et al. [97] bis zu 60 mol-% NdF3 in Fluorit unter Erhalt der
Fluoritstruktur. Dieser Fluorit wurde allerdings in einem Hochtemperatursynthese-
verfahren hergestellt. In statischen Batchexperimenten fanden Landa et al. [98] bereits
nach einem Tag Reaktionszeit quantitative Aufnahme von Th2+ durch CaF2 . Es ist
allerdings nicht davon auszugehen, dass es sich hier um die Bildung einer
”
solid so-
lution“ handelt. Es ist viel mehr anzunehmen, dass Th2+ an der CaF2-Oberfla¨che
sorbiert.
Die Apatitgruppe
A¨nhnlich wie Fluorit gilt auch natu¨rlicher Apatit als Auffangbecken fu¨r Lanthani-
den in der Geospha¨re [37,89]. So wurden in natu¨rlichem Apatit zwo¨lf Seltene Erden
mit Anteilen zwischen 0,5ppm (Tm) und 1,87% (Ce) gefunden. Dies wurde von Ha-
bermann et al. besta¨tigt [39], die ebenfalls alle Lanthaniden in natu¨rlichem Apatit
aus Mexiko fanden. Sie konnten anhand von ESR-Messungen zudem zeigen, dass
die Lanthaniden bevorzugt auf dem Ca1-Gitterplatz (neunfach PO3−4 -Koordination,
C3-Symmetrie) eingebaut werden. Den Ladungsausgleich erkla¨ren sie mit dem Auf-
treten von Defektionen (z.B. O2− statt F−) und -elektronen. Diesen Beobachtungen
und Argumentationen wird von Rakovan und Reeder widersprochen. Sie beobachten
in einem Apatit Konzentrationen zwischen 70ppm (Dy) und 6500ppm (Ce). Bezu¨g-
lich des Austausch- bzw. Ladungsausgleichmechanismus finden sie zwei gekoppelte
Austauschmechanismen:
REE3+ + Si4+ ←→ Ca2+ + P 5+ (2.12)
REE3+ +Na+ ←→ 2Ca2+
Hinsichtlich der Verteilung der Gitterplatzbesetzung finden sie eine Pra¨ferenz, ins-
besondere der leichten, großen Lanthaniden fu¨r den kleineren Ca2-Gitterplatz. Dies
fu¨hren sie auf eine dies begu¨nstigende Pra¨organisation bereits an der Apatitoberfla¨-
che zuru¨ck.
Eine vergleichende Studie natu¨rlicher und synthetisch dotierter Apatite von Gaft
et al. zeigt teil unterschiedliches Verhalten bezu¨glich der bevorzugten Gitterpla¨t-
ze [38]. So wird im dort untersuchten natu¨rlichen Apatit Eu3+ bevorzugt auf dem
Ca1-Gitterplatz eingebaut, wa¨hrend im synthetischen Apatit der Ca2-Gitterplatz
bevorzugt wird. A¨hnliches gilt fu¨r Pr3+ welches im natu¨rlichen Mineral nur auf dem
Ca1-Gitterplatz zu finden ist und im synthetischen beide Pla¨tze belegt. Desweite-
ren wurden im natu¨rlichen Material Sm3+, Nd3+, Dy3+, Tm3+ und Yb3+ gefunden.
Problematisch bei der Auswertung der Spektren ist eine sehr breite und intensi-
ve Fluoreszenz von Mn2+, die mit langen Lebensdauern den gesamten Bereich von
500-650nm abdeckt.
Karbowiak et al. [99] finden in synthetischen Fluorapatiten sehr unterschiedliche Spe-
ziationen je nach Methode der Pra¨paration. In aus Lo¨sung gefa¨lltem Apatit finden
sie drei verschiedene Spezies, die alle als Eu3+ auf dem Ca1-Gitterplatz identifi-
ziert werden. Auch im Fluorapatit der per Hochtemperaturfestko¨rpersynthese ge-
wonnen wurde, finden die Autoren drei Spezies. Diese werden jedoch sa¨mtlich dem
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Ca2-Gitterplatz zugeordnet. Fleet findet fu¨r Dy3+, Gd3+, Nd3+ und La3+ jeweils
mehr als 70% des Lanthanids in Ca2. Diese Pra¨ferenz is fu¨r die leichteren Lantha-
niden sta¨rker ausgepra¨gt. La3+ wird beispielsweise zu 96% auf dem Ca2-Gitterplatz
gefunden. [36,100]. In synthetischem Eu3+-dotierten Calcium- [101] und Strontiumhy-
droxylapatit [102] findet eine Gruppe um Piriou drei Eu3+-Spezies, wovon zwei dem
Ca2-Gitterplatz und die dritte dem Ca1-Gitterplatz zugeordnet werden. Die Spek-
tren sind jedoch ho¨chst ungewo¨hnlich: der 5D0 → 7F0,1,2-U¨bergang ist die intensivste
Bande im Spektrum und zudem stark blau verschoben, außerdem sind F1- und F2-
Bande sehr stark aufgespaltenen. Auch die Lebensdauer, die anhand des ungewo¨hnli-
chen 5D0 → 7F0,1,2-U¨bergangs bestimmt wurde, ist sehr kurz und korreliert eher mit
zwei koordinierenden Wassermoleku¨len denn mit einer Hydroxylgruppe. Kim [103] et
al. finden vergleichbare Spektren in sehr hoch dotiertem Hydroxylapatit. In beiden
Fa¨llen tritt auch Fluoreszenz im fu¨r die Eu3+-7F0-Bande typischen Bereich zwischen
575 und 580nm auf, die aber auf Grund der relativ geringen Intensita¨t nicht weiter
beachtet wird.
Bros et al. konnten zeigen, dass im natu¨rlichen Kernreaktor in Oklo, Gabun hy-
drothermal entstandener Apatit sowohl die Spaltprodukte Nd3+ und Sm3+ als auch
Plutonium eingebaut hat. Der Apatit entsteht unter den Bedingungen der Kern-
spaltung bei etwa 730K. Aus der großen A¨hnlichkeit im Verhalten von Pu und den
Lanthaniden schließen die Autoren, dass das Pu zum Zeitpunkt des Einbaus in drei-
wertiger Form vorgelegen haben muss [104]. Cavellec et al. identifizierten zwei Cm3+-
Spezies im Fluorapatit, beide sind vollsta¨ndig dehydratisiert. Als Mechanismus wird
ein Austausch des Ca2+ auf seinen Gitterpla¨tzen angenommen [12,14].
Zusa¨tzliche Bedeutung erlang die Wechselwirkung der Lanthaniden und Actiniden
mit Apatit durch dessen biologische Funktion. Neue Untersuchungen zeigen, dass
Gd3+ aus NMR-Kontrastmitteln in Knochensubstanz eingebaut wird [43].
Powellit
Zu Interaktionen des Powellit mit Actiniden und Lanthaniden sind bisher wenige
Arbeiten vero¨ffentlicht worden. Zimmer et al. hatten in Glaskorrosionsexperimenten
zwar die Entstehung von Powellit beobachtet, jedoch keine Seltenen Erden detek-
tieren ko¨nnen [41]. Bosbach et al. konnten jedoch zeigen, dass Cm3+ leicht wa¨ssri-
ge Komplexe mit MoO2−4 bildet und stark an die Powellitoberfla¨che bindet (mit
Kd = 1200ml · g−1) und gemeinsam mit Na+ strukturell in den Powellit eingebaut
werden kann. Auf Grundlage dieser Daten wurden von Vinograd et al. quantenme-
chanische Monte-Carlo-Simulationen durchgefu¨hrt, die eine Ordnung der Struktur
bei hohen Anteilen von Eu3+/Na+ vorhersagen [105].
Die Ladungskompensation u¨ber die gekoppelte SubstitutionNa++Eu3+ ←→ 2Ca2+,
scheint fu¨r dieses System gesichert zu sein. Mischkristalle mit mono- und trivalen-
ten Kationen in der Scheelitstruktur sind bekannt und gut charakterisiert [46,106,107].
Zudem wird in der Synthese Na2CO3 sto¨chiometrisch beigefu¨gt, so dass Na
+ stets
in ausreichendem Maße vorhanden ist.
Wechselwirkungen mit Sodalithstrukturen
Die Wechselwirkung der Lanthaniden mit Zeolithen, die Sodalithbausteine enthalten,
sind vielfach untersucht worden. Dies beruht zum einen auf den katalytischen Eigen-
schaften der Zeolithe, die durch Seltene Erden (insbesondere La) versta¨rkt oder auch
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erst hervorgerufen werden ko¨nnen [108,109], andererseits werden die lanthaniddotierten
Zeolithe als Fluoreszenz- und Lasermaterial in Erwa¨gung gezogen.
Als Leuchtmittel sind die Ln3+-Zeolithe interessant, da sie die Mo¨glichkeit bieten die
geometrische Umgebung sowie die Hydratation des Ions zu kontrollieren [110]. Es ist
dabei sowohl mo¨glich, das Lanthanid u¨ber Ionenaustauschreaktionen in den Zeolith
einzubringen, als auch Komplexe in den Zeolithhohlra¨umen zu synthetisieren [111].
Vielen dieser Arbeiten ist allerdings gemein, dass nicht die Position und chemische
Umgebung des Lanthanids beachtet wird sondern die daraus resultierende katalyti-
sche Aktivita¨t oder Lumineszenzeigenschaft. Ersteres wurde von Lee et al. [108] fu¨r
Eu3+-dotierten Zeolith Y mittels TRLFS untersucht. Das Eu3+ befindet sich dem-
nach zuna¨chst in einem der begrenzenden Ringe des Sodalithka¨figs und ersetzt nach
Erhitzen des Zeoliths einen der Na+-Pla¨tze im Ka¨fig selbst. Letztere Position wur-
de von Berry et al. in EXAFS-Messungen besta¨tigt [48]. Auch NMR-Untersuchungen
an Gd3+-dotiertem Zeolith A und Y, welcher vielversprechend als Kontrastmittel
fu¨r die Kernspintomographie ist, fanden das Gd3+ im Sodalithka¨fig auf den Na+-
Positionen [112].
Die Wechselwirkung mit Actiniden wurde im Rahmen des oben beschriebenen Ein-
satzes in der Behandlung abgebrannter Kernbrennstoffe untersucht. So schlagen
Amini et al. den Einsatz von Zeolithen als geotechnische Barriere vor, da diese in der
Lage sind, aus einer Zementmatrix austretendes Americium und Uran zu binden [113].
Die Aufnahme von Uran ist effektiver als die des Americiums. Uran kann unter spe-
ziellen Bedingungen sogar Gitterionen also Al3+ bzw. Si4+ ersetzen. Die Synthese
eines derartigen Zeoliths ist von Halasyamani et al. beschrieben worden [114]. Harri-
son et al. konnten zudem zeigen, dass Zeolithe geeignet sind, Lanthaniden aus den
Spaltprodukten effektiv aus einer LiCl/KCl-Salzschmelze zu entfernen. Diese Salz-
schmelzen kommen in der Wiederaufarbeitung zum Einsatz [51].
2.4 Fluoreszenzspektroskopie
2.4.1 Spektroskopische Grundlagen
Bei der Fluoreszenzspektroskopie beobachtet man U¨berga¨nge zwischen elektroni-
schen Niveaus eines Ions. Dieses ist im Allgemeinen von koordinative gebundenen
Liganden umgeben. Die Interpretation eines Spektrums erfordert also die Kennt-
nis der elektronischen Struktur, der quantenmechanischen Auswahlregeln die fu¨r
U¨berga¨nge zwischen elektronischen Niveaus gelten sowie des Einflusses eines Ligan-
denfelds auf die elektronische Struktur.
Die Wechselwirkung mit einem Ligandenfeld ist bei den f-Elementen auf Grund der
starken Abschirmung der nf-Schalen durch die gefu¨llten (n+2)s- und p-Schalen nur
gering ausgepra¨gt. Dies gilt insbesondere fu¨r die Lanthaniden da die Radialfunktion
der 5f-Schale der Actiniden wesentlich ausgedehnter ist als diejenige der 4f-Schale,
wie Abb. 2.14 anhand der Beispiele Nd3+ und U3+ verdeutlicht [115].
Die f-Elemente zeigen im Allgemeinen Kristallfeldaufspaltungen von 100-1000cm−1,
die bei Raumtemperatur in Lo¨sung oft nicht aufgelo¨st sind, zumal sie ha¨ufig von den
sta¨rkeren Elektron-Elektron-Wechselwirkungen und der Spin-Bahn-Kopplung u¨ber-
lagert werden. Dennoch verursacht die Wechselwirkung mit dem Kristallfeld Auf-
spaltungen und/oder Verschiebungen der Energieniveaus, auf Grund derer Aussagen
u¨ber die Koordinationsspha¨re des Actinids oder Lanthanids mo¨glich sind [12,116].
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Abbildung 2.14: Vergleich der Radialverteilungen der Elektronen eines 4f- (Nd3+) und eines
5f-Elements (U3+) [115].
Einige f-Elemente ko¨nnen nach Absorption von Energie durch Fluoreszenz in den
Grundzustand relaxieren. In wa¨ssriger Lo¨sung zeigen die Lanthaniden Gd3+, Tb3+
und Eu3+ starke, Ce, Sm, Yb und Dy schwache Fluoreszenzemission. Ebenfalls fluo-
reszieren die Actiniden Pa4+, U(VI), Am3+, Cm3+, Bk3+ und Cf3+ [117]. Diese Arbeit
beschra¨nkt sich auf Untersuchungen der Fluoreszenz des Eu3+ und des Cm3+.
Die Intensita¨t eines U¨bergangs la¨sst sich durch die Oszillatorsta¨rke P beschreiben,
die sich aus zwei Anteilen fu¨r die zwei Mechanismen – induzierte elektrische (PED)
und magnetische (PMD) Dipolu¨berga¨nge – zusammensetzt (Gl. 2.13)
[118].
P =
2303
NApie2
∫
i(σ)dσ = PED + PMD (2.13)
Es sind: NA: Avogadrosche Zahl, e: Elementarladung, i =
1
c·l log
I
I0
: Molarer Extink-
tionskoeffizient der Spezies i bei der Wellenzahl σ, σ: Energie in Wellenzahlen, I/ I0:
Verha¨ltnis der eingestrahlten zur austretenden Intensita¨t.
Fu¨r beide U¨bergangsmechanismen lassen sich Auswahlregeln aufstellen die die In-
tensita¨t der zugeho¨rigen Banden bestimmen. Fu¨r elektrische Dipolu¨berga¨nge gilt
das so genannte
”
Laporte-Verbot“, das U¨berga¨nge zwischen Zusta¨nden gleicher Pa-
rita¨t verbietet. So sind z. B. d-d- aber auch f-f-U¨berga¨nge parita¨tsverboten. Dieses
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Verbot kann aber durch Beimischung von Zusta¨nden entgegengesetzter Parita¨t und
Verzerrung zu niedrigeren Symmetrien (ohne Inversionszentrum) umgangen werden.
Man spricht nun von erzwungenen elektrischen Dipolu¨berga¨ngen. Da diese U¨berga¨n-
ge jedoch nur schwach erlaubt sind ist ihre Intensita¨t i. A. gering und liegt fu¨r die
Actiniden bei  < 1000L/mol. Fu¨r die Lanthaniden, deren Konfigurationswechsel-
wirkungen geringer sind, findet man  < 50L/mol [119].
Die Auswahlregeln fu¨r elektrische Dipolu¨berga¨nge sind in Tab. 2.4 zusammengestellt.
Tabelle 2.4: Auswahlregeln fu¨r verschiedene Quantenzahlen bei elektrischen Dipolu¨berga¨ngen.
Quantenzahl Beschra¨nkung
∆l ±1
∆S 0
∆L ≤ 2l
∆J ≤ 2l
∆J , fu¨r J= 0 2, 4, 6,. . .
Einige elektrische Dipolu¨berga¨nge – die so genannten
”
hypersensitiven U¨berga¨nge“
werden besonders stark durch die chemische Umgebung des Ions beeinflusst. Ein
Beispiel hierfu¨r ist der U¨bergang 5D0 →7F2.
Fu¨r magnetische Dipolu¨berga¨nge gelten andere Auswahlregeln als fu¨r elektrische. Sie
weisen jedoch von vornherein eine geringere Oszillatorsta¨rke auf als diese. Einflu¨sse
der chemischen Umgebung treten kaum auf, wodurch die magnetischen U¨berga¨nge
wenig chemische Informationen liefern aber als interne Standards Anwendung finden.
So kann das Intensita¨tsverha¨ltnis der magnetischen 7F1-Bande zur hypersensitiven
7F2-Bande Aufschlu¨sse u¨ber die Koordination des Eu
3+ geben. Auch fu¨r eine rela-
tive Quantifizierung einzelner Spezies in einem System bietet sich der Vergleich der
Intensita¨ten der 7F1-Bande an.
Betrachtet man zuna¨chst das freie Ion ohne Wechselwirkung mit einem Liganden-
feld, und fasst den Kern sowie die Elektronen der gefu¨llten Schalen als konstantes
spha¨risch-symmetrisches Potenzial auf, la¨sst sich der Hamilton-Operator zur Be-
schreibung der Energie-Niveaus der f-Elemente aus drei Termen zusammensetzen.
Hf =
N∑
i=1
Hi +
N∑
i=j
e2
rij
+
N∑
i=1
ξ(ri)
→
s · →li (2.14)
Der erste Term in Gl. 2.14 beschreibt die kinetische Energie der Elektronen und ihre
Coulomb-Wechselwirkung mit dem Kern und den gefu¨llten Schalen. Im zweiten Term
sind die interelektronischen Abstoßungen der f-Elektronen beru¨cksichtigt, wa¨hrend
der dritte den relativistischen Einfluss der Spin-Bahn-Kopplung entha¨lt [120].
Der erste Term ist fu¨r alle f-Elektronen identisch, fu¨hrt also zu keiner Entartung
der f-Zusta¨nde. Die Multiplett-Struktur der optischen Spektren wird erst unter Be-
ru¨cksichtigung der anderen Einflu¨sse versta¨ndlich. Beru¨cksichtigt man die Elektron-
Elektron-Wechselwirkung und die Spin-Bahn-Kopplung, la¨sst sich das System nicht
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la¨nger nur durch die Haupt- und die Bahndrehimpulsquantenzahl (n bzw. l) beschrei-
ben. Viel mehr koppeln die Spins der Elektronen zu einem Gesamt-Elektronenspin
S=
∑
si, und die Bahndrehimpulse zu einem Gesamt-Bahndrehimpuls L=
∑
li. So
erha¨lt man (2S+1)(2L+1)-fach entartete Zusta¨nde. Beru¨cksichtigt man nun noch
die Spin-Bahn-Kopplung zum Gesamt-Drehimpuls J, spalten auch diese Niveaus auf
und man erha¨lt einzelne Zusta¨nde, die durch Terme der Form 2S+1LJ beschrieben
werden.
Die beschriebene Form der Kopplung, die so genannte Russel-Saunders-Kopplung,
stellt eine Na¨herung dar, die vor allem fu¨r leichte Atome anwendbar ist. Liefert
sie fu¨r die Lanthaniden noch gute Ergebnisse, mu¨ssen im Falle der Actiniden, wo
Spin-Bahn-Kopplung und Coulomb-Wechselwirkung in der gleichen Gro¨ßenordnung
liegen, beide Wechselwirkungen simultan beru¨cksichtigt werden. Dies geschieht zu-
meist in Form einer j-j-Kopplung, indem zuna¨chst Eigen- und Bahndrehimpuls jedes
Elektrons zu einem Elektronen-Gesamt-Drehimpuls j= l + s gekoppelt werden. Diese
werden dann zum Gesamt-Drehimpuls J=
∑N
i=1 ji aufsummiert.
Betrachtet man nicht la¨nger den theoretischen Zustand des freien Ions sondern geht
zu realen Systemen, z. B. Lo¨sungen, Gla¨sern oder Kristallen u¨ber, tritt das Ion in
Wechselwirkung mit den direkt benachbarten Atomen, den Liganden. Eine spha¨ri-
sche Symmetrie des Ligandenfelds ha¨tte lediglich eine energetische Anhebung der
Energieniveaus des Ions zur Folge. Die tatsa¨chlich auftretenden niedrigeren Sym-
metrien jedoch bewirken eine zusa¨tzliche Aufspaltung der Energieniveaus, da zu-
vor entartete Niveaus auf unterschiedliche Art und Weise mit dem Ligandenfeld
wechselwirken. Ein Multiplett mit gemeinsamen J kann so in bis zu (2J+1) Nive-
aus aufspalten. Bei Elektronenkonfigurationen mit ungerader f-Elektronenzahl – wie
Cm3+ – bleiben alle Niveaus aber mindestens zweifach entartet und man spricht von
Kramer-Dubletts [117,121].
Die lokale Symmetrie des Ligandenfelds hat direkten Einfluss auf die Art der Auf-
spaltung die spektroskopisch beobachtbar ist. Dies la¨sst sich deutlich machen, indem
man den Hamiltonoperator als Summe des Hamiltonoperators des freien Ions und ei-
nes Kristallfeldpotenzials beschreibt, das sich seinerseits durch einen Radialteil (Bkq)
und einen symmetrieabha¨ngigen Tensor (Ckq) darstellen la¨sst (Gl. 2.15)
[12,117].
H = HF + VCF mit VCF =
∑
Bkq · Ckq (2.15)
Fu¨r eine gegebene fn-Konfiguration kann k geradzahlige Werte k= 2, 4, 6,... anneh-
men, wa¨hrend q von -k bis +k la¨uft. Beide Werte ko¨nnen allerdings symmetriebe-
dingt Einschra¨nkungen unterliegen.
Zur gleichzeitigen Behandlung der Elektron-Elektron-Wechselwirkung und des Li-
gandenfeldeinflusses mu¨ssen fu¨r Lanthaniden und Actiniden unterschiedliche An-
sa¨tze verfolgt werden. Im Falle der Lanthaniden bietet sich, auf Grund der allge-
mein schwachen Wechselwirkung mit den Liganden, die so genannte
”
Na¨herung des
schwachen Feldes“ an, wobei zuna¨chst das freie Ion separat betrachtet wird und das
Ligandenfeld im Nachhinein als Sto¨rung dieses Zustands [122].
Fu¨r die schwereren Actiniden sind beide Wechselwirkungen allerdings in der selben
Gro¨ßenordnung und nicht unabha¨ngig voneinander, wodurch eine einfache Inter-
pretation der Aufspaltung unmo¨glich wird [122]. Man behilft sich zumeist mit der
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Anwendung semiempirischer Modelle zur Lo¨sung der Schro¨dinger-Gleichung, die zu-
friedenstellende Ergebnisse liefern.
2.4.2 Lumineszenzprozesse
Lumineszenz beschreibt allgemein die Eigenschaft eines Stoffes, durch strahlende
Desaktivierung Licht zu emittieren. Oftmals werden die Lumineszenzprozesse in
Fluoreszenz und Phosphoreszenz aufgeteilt. Die Kriterien der Aufteilung sind al-
lerdings nicht immer einheitlich. Die Phosphoreszenz beschreibt Prozesse bei denen
die Emission nach der Anregung noch lange anha¨lt. Oft findet man 1ms als zeitliche
Untergrenze. Fluoreszenz beschreibt demzufolge schnelle Prozesse mit weniger als
1µs Lebensdauer. Da diese Definition einerseits drei Gro¨ßenordnungen Lu¨cke la¨sst
und andererseits keinen physikalischen Bezug zum zugrundeliegenden Mechanismus
aufweist, verwendet man heute ha¨ufiger die beteiligten elektronischen Zusta¨nde als
Definition. Hier beschreibt die Fluoreszenz alle erlaubten U¨berga¨nge zwischen Nive-
aus mit identischem Spin (∆S = 0), wa¨hrend die Phosphoreszenz alle Prozesse mit
Spinwechsel (∆S 6= 0), z. B. durch sogenanntes
”
inter system crossing“ beschreibt.
Die Fluoreszenz la¨sst sich dann in drei Schritten beschreiben: Zuna¨chst erfolgt Ab-
sorption in einen elektronisch angeregten Zustand, gefolgt von strahlungsloser Rela-
xation in den Schwingungsgrundzustand des elektronisch angeregten Zustands von
dem aus Fluoreszenzemission in den (schwingungsangeregten) Grundzustand er-
folgt [69]. Demzufolge gilt stets λFluoreszenz > λAbsorption. Die Differenz λAbsorption −
λFluoreszenz wird nach dem Entdecker der Fluoreszenz G. G. Stokes als Stokes-Shift
bezeichnet.
Phosphoreszenz entha¨lt im Gegensatz zur Fluoreszenz einen U¨bergang in ein Sys-
tem anderer Multiplizita¨t. Dieser kann durch das so genannte
”
inter system crossing“
erfolgen, oder aber durch direkte resonante Anregung eines Energieniveaus mit un-
terschiedlichem Spin. Nun ist die Ru¨ckkehr in den elektronischen Grundzustand
spin-verboten und erfolgt dementsprechend langsamer als bei der Fluoreszenz [69].
Beide lassen sich in einem Jablonski-Termschema darstellen (Abb. 2.15).
Gema¨ß dieser Einteilung und dem in Abb. 2.15 dargestelltem Schema sind alle im
Folgenden beschriebenen Prozesse der Phosphoreszenz zuzuordnen. Ihre Lebensdau-
er sind mit 65 – 5000 µs lang, zudem liegt sowohl bei der Eu3+-(7F0→ 5D0)-Anregung
als auch bei der Cm3+-(8S7/2 → 6D7/2)-Anregung ein Spinwechsel vor. Dennoch wird
die Lumineszenz sowohl des Eu3+ als auch des Cm3+ zumeist als Fluoreszenz be-
zeichnet. Diese Konvention wird auch in dieser Arbeit beru¨cksichtigt.
Eine wichtige Rolle bei der Interpretation der Fluoreszenz des Eu3+ und Cm3+ spielt
die Fluoreszenzlebensdauer τ , bzw. deren Inverses die Zerfallskonstante k. Die Le-
bensdauer eines angeregten Zustands ist ein wesentliches Charakteristikum der an-
geregten Spezies. Fu¨r eine Spezies findet man im Allgemeinen Zeitgesetze erster
Ordnung, erkennbar an einer monoexponentiellen Abnahme der Fluoreszenzintensi-
ta¨t (s. Gl.2.16) [123].
N(t) = N0 · e−tτ bzw. N(t) = N0 · e−kt (2.16)
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Abbildung 2.15: Jablonski-Termschema zur Darstellung der Fluoreszenz und Phosphoreszenz
mit einigen Richtwerten fu¨r die Dauer der beteiligten Prozesse.
Hierbei ist N(t): die Zahl der Teilchen im angeregten Zustand zur Zeit t, N0: die
Zahl der Teilchen im angeregten Zustand zum Zeitpunkt t= 0, τ : Lebensdauer des
angeregten Zustands, k: Zerfallskonstante.
Die Lebensdauer eines angeregten Zustands ha¨ngt von der Relaxationsrate der spon-
tanen Emission ab. Dieser wird durch den Einstein-Koeffizienten AT (ΨJ) beschrie-
ben. Außerdem beeinflussen strahlungslose Prozesse die Lebensdauer. In kristallinen
Systemen ko¨nnen diese durch Gl. 2.17 beschrieben werden. Zusammengenommen
ergibt sich Gl. 2.18 [124].
WT = C · eα∆E (2.17)
1
τ
= k = AT (ΨJ) +WT (ΨJ) (2.18)
C und α sind kristallspezifische Konstanten, ∆E ist die Energiedifferenz zwischen
angeregtem und Grundzustand, τ ist die messbare Lebensdauer des angeregten Zu-
stands, k ist die Zerfallskonstante.
In wa¨ssrigen Systemen ist der dominante Quencheffekt die Relaxation u¨ber OH-
Schwingungsbanden. Der Prozess ist in Abb. 2.16 schematisch dargestellt. Die Ener-
gielu¨cke zwischen niedrigstem angeregten Zustand und Grundzustand ist sowohl fu¨r
Cm3+ als auch fu¨r Eu3+ so groß (rund 17000cm−1), dass zur U¨berbru¨ckung nur sehr
hochenergetische Schwingungen herangezogen werden ko¨nnen. Mo¨gliche Schwingun-
gen sind hier O-H (ca. 3500cm−1), N-H (ca. 3200cm−1) oder O-D (2520cm−1). Letz-
tere weist auf Grund der wesentliche geringeren Energie der Schwingung und der
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daraus resultierenden Notwendigkeit zur Anregung einer ho¨heren Oberschwingung
eine siginifikant reduzierte Quencheffektivita¨t auf. Dies spiegelt sich in deutlich ver-
la¨ngerten Lebensdauern im D2O- relativ zum H2O-System wieder.
Abbildung 2.16: Schematische Darstellung der strahlungslosen Relaxation des angeregten Cm3+-
6D7/2-Zustands u¨ber OH-Schwingungsoberto¨ne.
Als Vereinfachung la¨sst sich auf Grund der Abstandsabha¨ngigkeit der Quencheffek-
tivita¨t annehmen, dass der Einfluss der Liganden der zweiten Koordinationsschale
vernachla¨ssigbar ist. Auf Grundlage dieser Annahme wurde von Horrocks Jr. 1979 ei-
ne empirische Gleichung entwickelt mit der durch Vergleich der Eu3+-Lebensdauern
im D2O- und H2O-System die Ermittlung der Anzahl der koordinierenden Wasser-
moleku¨le der ersten Koordinationsspha¨re mo¨glich ist [88]. In weitergehenden Studien
zu Ionenaustauschexperimenten konnte Kimura eine analoge Gleichung fu¨r Cm3+
aufstellen und zudem die Horrocks-Gleichung zu einer einfachen linearen Beziehung
zwischen n(H2O) und k umstellen. Diese Gleichungen wurden im Rahmen dieser
Arbeit zur Bestimmung der Anzahl quenchender Wassermoleku¨le verwendet [125].
Eu3+ : n(H2O) = 1, 07 · kobs
[
ms−1
]
− 0, 62 (2.19)
Cm3+ : n(H2O) = 0, 65 · kobs
[
ms−1
]
− 0, 88 (2.20)
2.4.3 Fluoreszenzspektroskopie des Eu3+
Die 4f-Elemente zeigen allgemein breite, intensive Absorptionsbanden im UV die von
parita¨tserlaubten f-d-U¨berga¨ngen herru¨hren. Die verbotenen f-f-U¨berga¨nge hingegen
verursachen scharfe, wenig intensive Banden, die im Falle des Eu3+ im sichtbaren
Spektralbereich liegen [117]. Die Wechselwirkung mit einem Ligandenfeld ist bei den
f-Elementen auf Grund der starken Abschirmung der nf-Schalen durch die gefu¨llten
(n+2)s- und p-Schalen nur gering ausgepra¨gt. Das heißt, dass sich die Bandenlagen in
den Spektren der Lanthaniden nur geringfu¨gig verschieben, wenn Vera¨nderungen im
Ligandenfeld auftreten. Die Symmetrie des Ligandenfeldes hat hingegen signifikanten
Einfluss aus die Aufspaltung der einzelnen Banden des Spektrums.
Die Grundzustandskonfiguration des Eu3+ ist [Xe] 4f 6, dies fu¨hrt unter Anwendung
der Hund’schen Regel zu einem 7F0-Grundzustand. Die 4f
6-Konfiguration des drei-
wertigen Europium bedingt seine relativ einfache Reduktion zum zweiwertigen Zu-
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stand mit der sehr stabilen Halbschale 4f 7 [117,121]. Abb. 2.17 zeigt die Energieniveaus
des Eu3+ im sichtbaren Spektralbereich.
Abbildung 2.17: Energieniveaus des Eu3+ im sichtbaren Spektralbereich.
Fluoreszenz erfolgt beim Eu3+ fast ausschließlich vom ersten angeregten Zustand 5D0
aus. Die im Spektrum beobachtbaren Banden entsprechen dann den U¨berga¨ngen in
die Subniveaus des Grundzustands 7F0-6, die wiederum in jeweils (2J+1)-Niveaus
aufspalten ko¨nnen. Von besonderem Interesse sind die ersten drei U¨berga¨nge 7F0,
7F1 und
7F2.
Die 7F0-Bande ist interessant, da es sich um einen (J=0)-(J=0)-U¨bergang handelt,
der keinerlei Entartung aufweist (2J + 1 = 1). Somit erha¨lt man fu¨r diesen U¨ber-
gang stets eine Bande pro angeregter Spezies, und kann die Anzahl verscheidener
Eu3+-Spezies in einer Probe somit einfach ermitteln. Es sind zudem Bemu¨hungen
unternommen worden, die Position der Bande mittels nephelauxetischer Parameter
direkt mit der Anzahl der koordinierenden Liganden zu korrelieren [126]. Dies bleibt
allerdings eine grobe Na¨herung. Der U¨bergang ist verboten in Systemen mit Inversi-
onssymmetrie und sehr schwach bei Vorliegen anderer Symmetrien [127]. Somit kann
die Intensita¨t des U¨bergangs genutzt werden, um Symmetrieabscha¨tzungen vorzu-
nehmen.
Die 7F1-Bande ist im Zusammenhang mit der
7F2-Bande und dem sogenannten ”
hy-
persensitiven“ Effekt von Bewandnis. So ist im Spektrum des Aquoions die 7F1-Bande
die intensivste. Diese wird durch einen magnetischen Dipolu¨bergang verursacht und
a¨ndert sich also bei vera¨nderter Koordination nur geringfu¨gig. In Komplexen domi-
niert hingegen oft die hypersensitive 7F2-Bande. Das Intensita¨tsverha¨ltnis der beiden
Banden kann Aufschluss u¨ber die Komplexierung des Europiums liefern [121,123,128].
Abb. 2.18 zeigt dies anhand der Emissionsspektren des Aquoions und des Emissi-
onsspektrums einer in Calcit eingebauten Eu(III)-Spezies.
Ein weiterer wesentlicher Aspekt bei der Europiumspektroskopie ist wie bereits an-
gesprochen die Interpretation der Aufspaltungsmuster der Banden mit J 6= 0. Diese
ko¨nnen direkt mit der Symmetrie des Ligandenfelds korreliert werden. Generell gilt:
je ho¨her die Symmetrie ist, desto ho¨her ist der Entartungsgrad, desto geringer ist
demzufolge die Aufspaltung. Wa¨hrend in ikosaedrischer Symmetrie nur je eine 5D0
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Abbildung 2.18: Emissionspektren des Eu3+-Aquoions und Eu3+ eingebaut in Calcit, normali-
siert auf die Intensita¨t der 7F1-Bande. Die Anregung erfolgte jeweils u¨ber die 5L6-Bande im UV
bei 394nm bei Raumtemperatur.
→ 7F1- und 5D0 → 7F2-Bande beobachtet wird, findet man bei geringer Symmetrie,
beispielsweise Cs vollsta¨ndige Aufspaltung in drei bzw. fu¨nf Banden
[127].
Im Falle polykristalliner Proben kann auf diese Art und Weise nur eine grobe Einord-
nung in Symmetrieklassen vorgenommen werden. Diese ist in Tab. 2.5 zusammen-
gefasst. Die zufa¨llige Anordnung der Vielzahl von Kristalliten einer solchen Probe
ergibt ein gemitteltes Bild ohne besondere Vorzugsrichtung.
Tabelle 2.5: Bestimmung von Symmetrieklasse anhand der Aufspaltungsmuster in polykristallinen
Eu3+-Proben. [121]
Aufspaltung
Symmetrie J = 0 1 2 Punktgruppen
Ikosaeder 1 1 1
Kubisch 1 1 2 Oh, O, Td, Th, T
Hexagonal 1 2 3 D6h, D6, C6v, D3h, C3h, D3d, D3,
C3v, C3i, C3
Pentagonal 1 2 3 D5h, C5h, C5v, C5, D5
Tetragonal 1 2 4 D4h, D4, C4v, C4h, C4, D2d, S4
Gering 1 3 5 D2h, D2, C2h, Cs, S2, C1, Ci
Es wird deutlich, dass zwar eine grobe Zuordnung von Aufspaltungsmustern zu Sym-
metrien mo¨glich ist, eine exakte Bestimmung der Punktgruppe erweist sich jedoch als
unmo¨glich. Dies wird erst durch polarisationsabha¨ngige Messungen an Einkristallen
mo¨glich. Hier kann anhand unterschiedlicher Aufspaltungsmuster bei Polarisation
des Lasers parallel bzw. senkrecht zur Vorzugsrichtung des Kristalls eine genaue
Bestimmung der Punktgruppe der Koordinationsumgebung des Eu3+ durchgefu¨hrt
werden [127]. Zur einfachen Interpretation der Spektren bedient man sich eines Fliess-
schemas wie in Abb. 2.19 dargestellt.
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Abbildung 2.19: Fliessschema zur Punktgruppenbestimmung anhand des Aufspaltungsmusters
bei polarisationsabha¨ngigen Eu3+-Fluoreszenzmessungen [127].
Wie in Abschn. 2.4.2 beschrieben liefert die Lebensdauer der Fluoreszenz zusa¨tzli-
che Informationen. Zum einen la¨sst sich anhand der Horrocks-Gleichung (Gl. 2.19)
die Anzahl koordinierender Wassermoleku¨le ermitteln, und so beispielsweise
”
inner
sphere“- von
”
outer sphere“-Sorption oder strukturellem Einbau unterscheiden. So-
lange nicht beispielsweise schnelle Austauschprozesse vorliegen, zeigt ein monoexpo-
nentielles Abnahmeverhalten der Fluoreszenzintensita¨t zudem, dass nur eine einzige
Spezies angeregt wird. Derartige Austauschprozesse ko¨nnen unter den in dieser Ar-
beit auftretenden Bedingungen allerdings ausgeschlossen werden. Die Lebensdauern
liegen fu¨r Eu3+ zwischen 110µs fu¨r das Aquoion [88] und 4300µs fu¨r in Calcit einge-
baute Spezies [79], das Aquoion in D2O hat eine Lebensdauer von 2630µs
[129].
2.4.4 Fluoreszenzspektroskopie des Cm3+
Die spektroskopischen Eigenschaften der 5f-Elemente unterscheiden sich von denen
der homologen 4f-Elemente. Der Grund hierfu¨r ist im Wesentlichen die deutlich
sta¨rkere Spin-Bahn-Kopplung bei den schwereren Elementen. Dies wirkt sich direkt
auf die elektronischen Zusta¨nde des Cm3+ und somit auf seine spektroskopischen
Eigenschaften aus.
Fu¨r die Elektronenkonfiguration des Cm3+ [Rn] 5f 7 erwartet man S-Charakter des
Grundzustands. Tatsa¨chlich ist der Grundzustand formal 8S7/2. Spektroskopisch er-
wartet man fu¨r solche Systeme fast keine Aufspaltungen der Banden im Kristallfeld.
Fu¨r das 4f-Homologe des Cm3+, das Gd3+, ist dies auch sehr gut erfu¨llt. Der Grund-
zustand des Cm3+ hat durch die durch die Spin-Bahn-Kopplung vermittelte Beimi-
schung anderer Zusta¨nde (v.a. 6P7/2 mit 19%) allerdings nur 78% S-Charakter (vgl.
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97% im Gd3+) [130,131]. Dementsprechend weicht das Verhalten des Cm3+ deutlich
von dem ab, was fu¨r reinen S-Charakter erwartet wu¨rde.
Abb. 2.20 zeigt das Absorptionsspektrum (links) [132] sowie das Anregungs- und Emis-
sionsspektrum des Cm3+-Aquoions mit den Zusta¨nden, die fu¨r die einzelnen U¨ber-
ga¨nge verantwortlich sind (rechts) [133].
Abbildung 2.20: Absorptionsspektrum des Cm3+ in 1,0M HClO4 (links) [132], optisches Spektrum
des Cm3+-Aquoions und Zusta¨nde des freien Ions (rechts) [128].
Die f-f-U¨berga¨nge im Absorptionsspektrum sind mit steigender Energie in alphabe-
tischer Reihenfolge bezeichnet. Der Grundzustand wird als Z bezeichnet. Die inten-
sivsten Banden sind F, G und H im UV zwischen 375,4nm und 396,5nm mit Extink-
tionskoeffizienten von  = 29, 3 L
mol·cm (H) bis  = 55, 3
L
mol·cm (F)
[128,132]. Aus diesen
erfolgt rasch, strahlungslos die Population des A-Zustands. Die Energiedifferenz zum
Grundzustand von ca. 16800cm−1 kann nicht mehr ohne weiteres strahlungslos u¨ber-
bru¨ckt werden, so dass die Fluoreszenz in Konkurrenz zur strahlungslosen Relaxation
treten kann. Die vier Niveaus des Grundzustands sind im Aquoion praktisch entartet
und man beobachtet im Spektrum eine Linie bei 593,8nm mit einer Halbwertsbreite
von 7,7nm [134,135].
Ein wesentliches Merkmal der Cm3+-Spektroskopie ist die charakteristische Verschie-
bung dieser Bande. Das Signal wird in Folge des nephelauxetischen Effekts eines Li-
gandenfelds bathochrom, also zu la¨ngeren Wellenla¨ngen hin, verschoben, man spricht
von einer Rotverschiebung. Als Na¨herung gilt, dass eine sta¨rkere Komplexierung zu
einer sta¨rkeren Rotverschiebung fu¨hrt [12,135]. Abb. 2.21 zeigt dies beispielhaft an zwei
Cm3+-Calcitspezies relativ zum Aquoion [21].
In sta¨rkeren Ligandenfelder als dem des Aquoions beobachtet man die Aufspaltung
sowohl des Z-Grundzustands als auch des ersten angeregten A-Zustands in je vier
Kramer-Dubletts: Z1−4 bzw. A1−4. Die bekannten Aufspaltungen des Grundzustands
liegen zwischen 2 und 36cm−1 [130,131,136–139]. Die bisher gro¨ßte Aufspaltung wurde in
Cm3+-dotiertem ThO2 gemessen. Die Gro¨ße der Aufspaltung ha¨ngt vom Liganden,
dem Bindungscharakter und dem Metall-Ligand-Abstand ab [131]. Die Aufspaltung
des A-Levels ist mit etwa 300cm−1 deutlich gro¨ßer. Es ist deshalb wichtig bei der
Interpretation von Spektren zwischen Peaks einzelner Spezies und A2-Banden zu
unterscheiden. Es kann auch vorkommen, dass die A1-Bande einer Spezies mit der
A2-Bande einer anderen stark rotverschobenen Spezies u¨berlappt.
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Abbildung 2.21: Rotverschiebung des Cm3+-Fluoreszenzemissionssignals verschiedener Cm3+-
Calcitspezies mit zunehmender CO2−3 -Koordination relativ zum Aquoion
[21].
Bezu¨glich der Fluoreszenzlebensdauer gilt fu¨r Cm3+ generell dasselbe wie bereits fu¨r
Eu3+ diskutiert. Die Anzahl koordinierender Wassermoleku¨le la¨sst sich fu¨r Cm3+ mit
der Kimura-Gleichung ermitteln: n(H2O) = 0, 65 · kobs [ms−1]− 0, 88 (Gl. 2.19). Die
Lebensdauern liegen zwischen 65µs [6,140,141] bzw. 68µs [142] beim Aquoion und 4600µs
fu¨r in Calcit eingebautes Cm3+ [79]. Das Aquoion im D2O hat eine Lebensdauer von
1130µs [6] bzw. 1270µs [141].
2.4.5 TRLFS: Zeitaufgelo¨ste Laser-Fluoreszenzspektroskopie
Die zeitaufgelo¨ste Laser-Fluoreszenzspektroskopie (TRLFS, engl.: time-resolved la-
ser fluorescence spectroscopy) ist eine hochsensitive und vielseitige Speziationsme-
thode. Sie erlaubt es, Aussagen u¨ber den Komplexierungszustand und die direkte
chemische Umgebung von Cm3+ und Eu3+ zu treffen. Die Speziationsempfindlich-
keit liegt fu¨r Eu3+ in HClO4 bei ca. 10
−7 mol/L und fu¨r Cm(III) sogar bei etwa
10−9 mol/L [12,120]. Eine Detektion des Curiums ist bis zu 5 · 10−12 mol/L mo¨glich.
Somit bietet die TRLFS die Mo¨glichkeit, im fu¨r die Endlagerszenarien relevanten
Spurenkonzentrationsbereich chemische Informationen zu erhalten.
Im Rahmen dieser Arbeit wurde die TRLFS site-selektiv eingesetzt. Hierzu wurde
bei tiefen Temperaturen (T < 20K) bei direkter Anregung des emittierenden Ener-
gieniveaus gearbeitet. Durch diese Arbeitsweise ist es mo¨glich, auch in komplexen
Systemen mit mehreren nebeneinander vorliegenden Spezies separat Informationen
zu jeder einzelnen dieser Spezies zu erhalten. Durch direkte Anregung des emittie-
renden Niveaus umgeht man die strahlungslose Relaxation und verhindert somit,
dass alle Spezies gleichermaßen angeregt werden und die erhaltenen Informationen
das Mittel aller im System vorhandenen Spezies widerspiegeln. Die Erniedrigung der
Temperatur verringert die Linienbreite, und kann so verhindern, dass sich die Ban-
den verschiedener Spezies u¨berlappen. Abb. 2.22 zeigt diese Effekte beispielhaft an
der 7F0-Bande von Eu
3+-dotiertem Calcit.
Man unterscheidet drei komplementa¨re Arbeitstechniken nach Art der aufgenomme-
nen Spektren: Emissionsspektren, Excitationsspektren und Lebensdauer-Messungen.
Excitationsspektren entsprechen in ihrer Struktur den Absorptionsspektren, erlau-
ben allerdings wesentlich ho¨here Empfindlichkeiten. Da die anderen Bestandteile des
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Abbildung 2.22: 7F0-Bande des Eu3+ in dotiertem Calcit bei 8K und direkter Anregung im
Vergleich zur selben Bande bei Raumtemperatur und UV-Anregung.
Systems entweder gar nicht fluoreszieren oder sehr kurzlebige Fluoreszenz aufwei-
sen, ko¨nnen diese vernachla¨ssigt bzw. unterdru¨ckt werden. Dies hat zur Folge, dass
das Untergrundsignal deutlich geringer ausfa¨llt. Fu¨r Excitationsspektren wird die
gesamte Fluoreszenzemission in einem festgelegten Wellenla¨ngen- und Zeitfenster
gegen die variable Anregungswellenla¨nge aufgetragen. Somit ist die Auflo¨sung nicht
durch die spektrale Auflo¨sung der Kamera limitiert sondern durch die Abstimmbar-
keit des Lasers. Bei unseren Messungen bedeutet dies eine maximale Auflo¨sung von
0,005nm.
Die Aufnahme eines Excitationsspektrums ist stets der erste Schritt in einer site-
selektiven TRLFS-Messung. Anhand des Excitationsspektrum ko¨nnen die im System
vorhandenen Spezies identifiziert und vor allem ihre spezifischen Anregungswellen-
la¨ngen bestimmt werden. Im Anschluss ko¨nnen dann Einzelspeziesemissionspektren
und -lebensdauern aufgenommen werden. Im Falle des Eu3+ wird der 7F0 → 5D0-
U¨bergang im Bereich 572-585nm gescannt, fu¨r Cm3+ nutzt man die direkte 8S7/2 →
6D7/2-Anregung zwischen 593 und 625nm.
Emissionsspektren stellen die spektrale Intensita¨tsverteilung der Fluoreszenzemissi-
on bei konstanter Anregungswellenla¨nge dar. Relative Verschiebungen, Aufspaltun-
gen, relative Intensita¨tsa¨nderungen und beobachtete Linienbreiten geben Aufschluss
u¨ber die chemische Umgebung des untersuchten Ions.
Zur Lebensdauer-Messung wird mittels eines Delay-Generators die Zeit zwischen
Laserpuls und O¨ffnung des Kamerashutters schrittweise erho¨ht. Auf diese Weise er-
ha¨lt man ein Abklingprofil der Fluoreszenzintensita¨t als Integral der Signalintensita¨t
gegen die Delayzeit. Aus diesem kann durch exponentielle Anpassung (s. Gl. 2.16)
die Fluoreszenzlebensdauer bestimmt werden, die wiederum u¨ber die Horrocks- bzw.
Kimura-Gleichung (Gln. 2.19,2.20) mit der Anzahl der quenchenden Wassermoleku¨le
korreliert.
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3. Materialien und Methoden
3.1 Synthesen
U¨bersicht
In Tab. 3.1 sind alle wichtigen Reaktionsparameter bei der Herstellung der im Fol-
genden beschriebenen Proben zusammengefasst.
Tabelle 3.1: Zusammenfassung einiger Reaktionsparameter und Probeneigenschaften.
c(M3+)/x(M3+): Cm3+/Eu3+-Konzentration in Lo¨sung/im Festko¨rper, SI: Sa¨ttigungsindex
wie in Lo¨sung eingestellt, m: Masse des erhaltenen Pulvers.
Bezeichnung c(M3+) SI Reaktionszeit x(M3+) m
Cm(K,Gd):Calcit 3, 5nmol · L−1 1,27 668h 14ppm 422mg
Cm(Na,Gd):Calcit 3ppm
Eu:Aragonit 600nmol · L−1 1,16 657h 438ppm 300mg
Cm:Aragonit 1nmol · L−1 1,16 527,5h 3,6ppm 241mg
Eu:Vaterit 8nmol · L−1 n.b. <0,5h 100ppm n.b.
Cm:Vaterit 0, 11nmol · L−1 n.b. <0,5h 0,3ppm n.b.
Eu:Gips 450nmol · L−1 0,10 523h 25ppm 3003mg
Cm:Gips 1nmol · L−1 0,10 236h 0,1ppm 2139mg
Eu:Fluorit 450nmol · L−1 1,36 287h 25ppm 173mg
Cm:Fluorit 1, 4nmol · L−1 1,36 300h 0,1ppm 2139mg
Eu:FAp 450nmol · L−1 1,21 386h 25ppm 201mg
Eu:HAp I 450nmol · L−1 2,59 408h 0,1ppm 110mg
Eu:HAp II 45nmol · L−1 2,59 359h 0,1ppm 109mg
Cm:HAp 1nmol · L−1 0,10 523h 25ppm 3003mg
Eu:Powellite — — 72h 50ppm —
Eu:Sodalith — — — 62500ppm —
Im Folgenden wird die Synthese aller Proben kurz beschrieben. Die Proben wurden
in zwei verschiedenen Verfahren hergestellt. Das am ha¨ufigsten angewandte ist die
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Synthese in einem Durchflussreaktor unter
”
steady state“ Bedingungen. Der
”
steady
state“ bedeutet, dass alle wichtigen Reaktionsparameter wie pH-Wert, Ionensta¨rke I,
Sa¨ttigungsindex SI, Druck p und Temperatur T im Verlaufe der Reaktion konstant
gehalten werden. Der Reaktor ist in Abb. 3.1 in einer der verwendeten Varianten dar-
gestellt. In einer anderen Variante sind die unteren Teile in einem Stu¨ck gearbeitet,
was insbesondere das Arbeiten mit aktiven Proben vereinfacht.
Das quasi-geschlossene Reaktordesign erlaubt eine kontrollierte Reaktionsfu¨hrung,
was unter Anderem zu sehr gut reproduzierbaren Ergebnissen fu¨hrt. Der Auslauf
ist so gestaltet, dass Proben zur Analyse entnommen werden ko¨nnen. Es ist davon
auszugehen, dass diese in ihrer Zusammensetzung die Verha¨ltnisse im Reaktor wi-
derspiegeln. Der pH-Wert der Proben, sowie der Eu3+-/Cm3+-Gehalt (ICP-MS) und
die verbliebene Ca2+-Konzentration (ICP-OES) werden bestimmt, um so u.a. die
Einstellung des
”
steady-state“ zu beobachten.
Abbildung 3.1: Schematische Darstellung des Durchflussreaktors im Querschnitt.
Die Pumprate betrug im Allgemeinen 0, 111ml ·min−1. Somit ergibt sich bei einem
Reaktorvolumen von ca. 50ml (alte Ausfu¨hrung) und 80ml (neue Ausfu¨hrung) eine
Verweildauer im Reaktor von 450 bzw. 720min sowie Reaktionsdauern zwischen 300
und 750h. Die Probennahme erfolgt ein- bis zweimal ta¨glich, wobei der pH-Wert,
sowie die Ca2+- und M3+-Konzentration kontrolliert werden.
Eine Ausnahme bildet die Vateritsynthese. Da es sich hierbei um eine metastabi-
le Phase handelt, ist die Reaktion unter diesen Bedingungen nicht durchfu¨hrbar.
Die Synthese erfolgte hier durch ein von Turnbull 1973 beschriebenes Verfahren, bei
dem CO2 durch eine ammoniakalische 1M CaCl2-Lo¨sung geleitet wurde
[143]. Wei-
tere Ausnahmen bilden der Powellit und der Sodalith. Der Powellit wurde nicht
selbst hergestellt, die Hochtemperatursynthese wird allerdings kurz im Folgenden
dargestellt. Der Sodalith wurde in einem hydrothermalen Verfahren dargestellt und
messfertig erhalten.
Calcitsynthese
Der Reaktor wird mittels einer Peristaltikpumpe mit drei Lo¨sungen befu¨llt. Einer
Ca2+- und einer CO2−3 /HCO
−
3 -Lo¨sung die die U¨bersa¨ttigung der Mineralphase ein-
stellen, sowie einer M3+(Eu3+/Cm3+)-Lo¨sung die die gewu¨nschte Dotierung regu-
liert. Zusa¨tzlich ist ein Hintergrundelektrolyt – im Allgemeinen NaClO4 – zugesetzt
um eine konstante Ionensta¨rke von I = 0,01M einzustellen. Im Reaktor werden 150mg
Keimkristalle vorgelegt, an denen das Wachstum stattfinden kann. Hierbei handelt es
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sich um mikrokristallinen, natu¨rlichen Calcit (BET-N2-Oberfla¨che: 0, 767
m2
g
, Ober-
fla¨che im Reaktor 0, 115m2). Die U¨bersa¨ttigung ist stets so eingestellt, dass ohne
Keime kein spontanes Wachstum stattfindet. Ein Millipore Filter Typ HVLP (Poren-
gro¨ße 0,45µm) verhindert ein Ausspu¨len der Keime und des Produkts. Die zentrale
Aufha¨ngung stellt sicher, dass die Keime nicht durch den Ru¨hrer zermahlen werden,
wodurch sich ihre Oberfla¨che vergro¨ssern wu¨rde. Zur Thermostatisierung wird ein an
einen Thermostaten angeschlossenes Wasserbad verwendet, mit dem eine maximale
Temperaturschwankung von ≤ 0, 5◦C sichergestellt ist.
Aragonitsynthese
Bei dem oben beschriebenen Verfahren erha¨lt man bei geringen U¨bersa¨ttigungen
ausschließlich den thermodynamisch stabilen Calcit. Zur Herstellung der metasta-
bilen Aragonitmodifikation muss deshalb eine abgewandelte Synthese angewendet
werden. In der Literatur ist bekannt [144–146], dass die Zugabe von Mg2+ zur Reak-
tionslo¨sung das Ausfa¨llen von Calcit inhibiert und so bevorzugt Aragonit wachsen
kann.
Dies wurde umgesetzt, indem zur Calcitsynthese analoge Lo¨sungen mit Mg(ClO4)2
als Hintergrundelektrolyt so angesetzt wurden, dass sich ein Mg/Ca-Verha¨ltnis von
2:1 im Reaktor einstellte. Unter Zugabe von natu¨rlichem Aragonit als Keimmateri-
al (Alfa Aesar) wurden so Eu3+- und Cm3+-dotierte Aragonitpulver erhalten. Die
Calcitverunreinigung spielt allerdings - wie die TRLFS-Untersuchungen zeigen (s.
Abschn. 4, 5) - keine Rolle fu¨r die spektroskopische Analyse. Zur U¨berpru¨fung der
Phasenzusammensetzung wurden XRD-Spektren aufgenommen, diese zeigen Arago-
nit mit <5% Calcitverunreinigung laut Rietveldanalyse [147] (s. Abb. 3.2).
Abbildung 3.2: Repra¨sentatives Ro¨ntgenbeugungsspektrum der Aragonitproben mit Refe-
renz [148].
Gipssynthese
Die Synthese von Gips erfolgt wiederum nach dem fu¨r Calcit beschriebenen Verfah-
ren mit SO2−4 als Anion. Auf Grund der sehr schnellen Reaktionskinetik
[149] muss
bei der Gipssynthese bei wesentlich niedrigeren U¨bersa¨ttigungen gearbeitet werden.
Trotz minimal u¨bersa¨ttigter Lo¨sungen war das Kristallwachstum allerdings immer
noch zu schnell, als dass von einer konstanten Keimoberfla¨che im Reaktor ausgegan-
gen werden ko¨nnte.
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Fluorit
Die Synthese des Fluorit kann ebenfalls nach dem beschriebenen Standardverfah-
ren mit NaF als Anionenquelle durchgefu¨hrt werden. Als Keimmaterial kann hier
allerdings nicht auf natu¨rlichen Fluorit zuru¨ckgegriffen werden, da dieser selbst star-
ke Fluoreszenz aufweist. Statt dessen wurde aus NaF- und CaClO4-Lo¨sung Fluorit
ausgefa¨llt, gefiltert, gewaschen und getrocknet. Laut Ro¨ntgenpulverdiffraktometrie
handelt es sich um kristallinen Fluorit (s. Abb. 3.3).
Abbildung 3.3: XRD-Spektrum der gefa¨llten Fluoritkeime im Vergleich zu einem Fluorit-
Referenzspektrum [150].
Apatitsynthesen
Auch die Apatitsynthesen sind im Wesentlichen nach der dargestellten Methode
erfolgt. Das zweite Anion wird im Falle des Fluorapatit (FAp) der H2PO
−
4 -Lo¨sung
zugegeben, im Falle des Hydroxylapatit (HAp) kann die Regulierung u¨ber den pH
erfolgen. Auf Grund der sehr geringen Lo¨slichkeiten der Apatite (pKHAp = 54, 6,
pKFAp = 59, 6
[151]) muss in sehr geringen Konzentrationen gearbeitet werden, was
wiederum zu sehr geringen Produktmengen fu¨hrt, wenn die Reaktionszeit nicht stark
erho¨ht werden soll.
Als problematisch bei der Apatitsynthese erweist sich die metastabile Phase Brushit
CaHPO4 · 2H2O. Diese fa¨llt trotz geringer Lo¨slichkeit (pK = 6,6 [151]) als Precursor
aus und wandelt sich anschließend nur sehr langsam in Apatit um. Dieses Problem
tritt auf Grund der geringeren Lo¨slichkeit im Falle des Fluorapaptits nicht auf.
Hochtemperatursynthese der Powellitmischreihe
Die Powellit-NaGd(MoO4)2-Pulver wurden von Frau Stephanie Heck in einem Hoch-
temperaturverfahren synthetisiert, dass standardma¨ßig zur Powellitsynthese ange-
wandt wird. Ausgangsstoffe sind CaCO3, MoO3, Gd2O3 sowie Eu2O3 die in Fester
Form in sto¨chiometrischer Zusammensetzung vermengt und gemo¨rsert werden. Die
Synthese findet fu¨r 72h bei 1000◦C an Luft statt. Es ist also davon auszugehen, dass
die Proben vollsta¨ndig oxidiert und wasserfrei sind.
Die Einkristalle wurden in einem speziellen Verfahren in Berlin hergestellt und an-
schließend in der Arbeitsgruppe von Herrn Professor Bjo¨rn Winkler in Frankfurt
entlang der (001)- und (100)-Fla¨che geschnitten.
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Vateritsynthese und Phasentransformation
Die Vateritsynthese im Durchflussreaktor ist nicht mo¨glich. Deshalb wurde in diesem
Fall ein anderer Ansatz gewa¨hlt. Hierzu wurde eine stark ammoniakalische CaCl2
angesetzt, durch die fu¨r ca. 20 Minuten CO2 geleitet wurde. Der Feststoff wurde
abgefiltert mit Milli-Q-Wasser und Ethanol CaCl2-frei gewaschen und im Exsiccator
im Vakuum gelagert.
Zur Initiation der Phasentransformation wurde die Probe in eine mit CaCO3 an Luft
equilibrierte Lo¨sung gegeben (10g/L) und fu¨r mehrere Tage geru¨hrt. Die Probenent-
nahme erfolgte ebenfalls durch filtern und waschen mit Milli-Q und Ethanol.
3.2 Zeitaufgelo¨ste Laserfluoreszenz Spektroskopie
(TRLFS)
Die fluoreszenz-spektroskopischen Untersuchungen im Rahmen dieser Arbeit wurden
an einem Excimer-gepumpten Farbstoﬄaser durchgefu¨hrt. Die Pumpwellenla¨nge ist
308nm die Arbeitsfrequenz 20Hz.
Zur Detektion der Fluoreszenzemission wurde ein optischer Vielkanalanalysator, be-
stehend aus einem Polychromator mit Gittern mit 300, 600 und 1200 Linien/mm
sowie einer Diodenarray-Kamera verwendet. Die Aufnahme zeitaufgelo¨ster Fluores-
zenzspektren wurde u¨ber einen PG200 Delaygenerator gesteuert. Zur Aufnahme der
Fluoreszenzlebensdauer wurde die Delayzeit zwischen Laserpuls und O¨ffnung der
Kamera in Schritten von 5 bis 250µs variiert.
Zur Aufnahme von Spektren bei tiefen Temperaturen wurde die Probe auf einem
Kupferblock in einen Kryostaten eingesetzt. Das Helium-Ku¨hlsystem (Cryodine Cryo-
cooler Mod. 22C, Kompressor 8200, CTI Cryogenics USA) erlaubt Messung bei
Temperaturen < 20K. Der Druck im Kryostaten betra¨gt ca. 10−4 bis 10−6 mbar. Die
Temperaturu¨berwachung erfolgte mittels eines SiO2-Temperaturdetektors, welcher
Temperatur-Einstellungen zwischen 8 und 370K erlaubte.
Zur Anregung wurde der Laserstrahl auf die Probe in der Vakuumkammer fokussiert.
Das Fluoreszenzsignal wurde mit Hilfe einer optischen Glasfaser zum Monochroma-
tor geleitet.
Die Anregung sowohl der Cm3+- als auch der Eu3+-Fluoreszenz erfolgt direkt u¨ber
das emittierende Niveau. Im Falle des Cm3+ ist dies das 6D7/2-Niveau, fu¨r Eu
3+
das 5D0-Niveau. Dies hat gegenu¨ber der verbreiteten Anregung u¨ber die jeweils
intensivsten Absorptionsbanden im UV den Vorteil, dass die strahlungslosen Re-
laxationsvorga¨nge ausgeschlossen werden und somit selektive Informationen fu¨r jede
Spezies erhalten werden. Dies erfordert jedoch tiefe Temperaturen, um die notwen-
dige Auflo¨sung zu gewa¨hrleisten. Diese werden mit Hilfe des oben beschriebenen
Kryostatsystems erreicht.
Zur polarisationsabha¨ngigen Messung ist ein spezieller Aufbau notwendig. Laserlicht
ist zwar inha¨rent polarisiert, zur gezielten Drehung der Polarisationsebene muss aber
ein so genannter Fresnelrhombus in den Strahl eingebracht werden. Auf Grund der
Geometrie des Probenhalters (s. Abb.3.4) kann nur die Powellit-(100)-Oberfla¨che po-
larisationsabha¨ngig untersucht werden. Bei Bestrahlung der (001)-Oberfla¨che liegt
der Laserstrahl parallel zur Vorzugsrichtung des Kristalls und die Drehung der Po-
larisationsebene zeigt keinen Effekt.
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Abbildung 3.4: Schematische Darstellung der Geometrie des Probenhalters, der Detektion und
des Laserstrahls.
3.3 Probencharakterisierung
3.3.1 Quantitative Methoden
Zur Detektion der sehr geringen Konzentrationen von Eu3+ und Cm3+ in den aus-
fliessenden Lo¨sungen sowie in den Proben selbst eignet sich ideal die Massenspek-
trometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma (engl.: inductively-coupled plasma mass
spectrometry, ICP-MS). Das zu analysierende Material wird bei etwa 5000◦C unter
Argon-Atmospha¨re ionisiert. Die Ionisierung erfolgt durch Induktion eines hoch-
frequenten Stroms. Die Ionen werden aus dem Plasma in das Vakuumsystem des
Massenspektrometers u¨berfu¨hrt, in der sog. Ionen-Optik fokussiert und schließlich
nach Massen getrennt.
Fu¨r die in gro¨ßeren Konzentrationen vorliegenden Ionen wie Ca2+ oder Na+ ist
die Orbitalemissionsspektroskopie besser geeignet (engl.: inductively-coupled plasma
orbital emission spectroscopy, ICP-OES). Hierbei wird die Schwa¨chung der Intensi-
ta¨t einer elementspezifischen Spektrallichtquelle durch die zu untersuchende Probe
gemessen. Bei der ICP-OES erfolgt dies in einem Plasma, das wiederum durch in-
duktive Kopplung eines hochfrequenten Stroms erzeugt wird (s.o.).
Die in Atome dissoziierte Probe absorbiert die eingestrahlte Strahlung je nach Kon-
zentration des untersuchten Elements unterschiedlich stark. Durch Modulation der
eingestrahlten Frequenz und Abstimmung des Detektors auf dieselbe Frequenz er-
reicht man eine Unterscheiung zwischen elementspezifischer Strahlung und unspezi-
fischer Strahlung aus der Probenmatrix.
3.3.2 Festphasenanalytik
Die Ro¨ntgenbeugung (engl. X-ray diffraction, XRD)stellt die Standardmethode zur
Untersuchung der Struktur kristalliner Proben dar. Hierbei nutzt man aus, dass die
Wellenla¨nge der Ro¨ntgenstrahlung im Bereich der Gitterabsta¨nde vieler kristalliner
Materialien liegt und somit Beugung auftreten kann. Das entstehende Interferenz-
muster erlaubt Ru¨ckschlu¨sse auf die Struktur des beugenden Materials. So ko¨nnen
mit Hilfe der Ro¨ntgenbeugung Phasenmischungen im CaCO3-System beobachet oder
eventuell ausgefallene Eu3+-Festphasen zu detektiert werden. Die Linienbreite der
Spektren gibt zudem Aufschluss u¨ber die Kristallinita¨t des untersuchten Materials.
Die Messungen wurden an einem Bruker D5000 Diffraktometer mit Cu-Kα-Strahlung
bei 40kV und 40mA durchgefu¨hrt. Gemessen wurde von 5-70◦ (bzw. 80◦) 2θ mit 0,01◦
Schrittweite und einer Sekunde Messzeit.
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Im Falle der Vaterit/Calcit-Phasenumwandlung wurden die Proben zudem mittels
Rasterelektronenmikroskopie (REM) untersucht. Diese Methode nutzt die Wellenei-
genschaft des Elektrons (λ = h/p) um Strukturen zu mikroskopieren, die kleiner sind
als die Wellenla¨nge des sichtbaren Lichts. Durch die Abha¨ngigkeit der Wellenla¨nge
des Elektrons vom Impuls kann diese u¨ber eine Beschleunigungsspannung praktisch
stufenlos eingestellt werden. Die Phasenidenifikation erfolgt dann anhand charakte-
ristischer Formen der Mikrokristallite der vorhandenen Phasen. Abb. 3.5 zeigt dies
anhand der drei untersuchten CaCO3-Phasen: Calcit (links, Rhomben), Aragonit
(Mitte, Nadeln) [152] und Vaterit (rechts, Kugeln). REM-Aufnahmen wurden an ei-
nem CamScan FE44 Mikroskop aufgenommen.
Abbildung 3.5: Repra¨sentative SEM-Bilder der drei untersuchten CaCO3-Phasen: Calcit (links,
Rhomben), Aragonit (Mitte, Nadeln) [152] und Vaterit (rechts, Kugeln).
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4. Ergebnisse
4.1 Das CaCO3-System
4.1.1 Cm3+-dotierter Calcit
Die im Folgenden vorgestellten Arbeiten schließen an die Arbeiten im Rahmen mei-
ner Diplomarbeit an. Ziel der Untersuchung war, den im Eu3+-System gefundenen
Ladungsausgleichmechanismus u¨ber die gekoppelte Substitution Eu3+ + Na+ ←→
2Ca2+ im Cm3+-System zu verifizieren.
Hierzu wurden zwei Calcitproben synthetisiert: eine in Anwesenheit von Na+ die
andere in Abwesenheit von Na+ und Anwesenheit von K+. Somit konnte durch Ver-
gleich der erhaltenen Speziationen direkte Ru¨ckschlu¨sse auf den Effekt des Elektro-
lyten gezogen werden. Die Proben enthielten neben Cm3+ wie in Tab. 3.1 dargestellt
zusa¨tzlich etwa 400ppm Gd3+. Dies diente dazu, die Gesamtkonzentration dreiwer-
tiger Ionen (M3+) deutlich u¨ber die Na+-Konzentration aus Verunreinigungen der
verwendeten Chemikalien und Calcitkeime zu erho¨hen. Vorbereitende Messungen oh-
ne diese Maßnahme hatten keinerlei Effekt des Wechsels vom Na+- ins K+-System
gezeigt.
Abb.4.1 zeigt die Anregungsspektren des 8S7/2 → 6D7/2-U¨bergangs beider Calcite
aufgenommen bei Temperatur unter 20 K. Das Spektrum des Cm:Calcit(Na, Gd)
zeigt drei Spezies A, B und C. Das Signal der Spezies A zeigt die geringste Rot-
verschiebung auf 604,8nm, ist also relativ am schwa¨chsten koordiniert. Das Signal
von Spezies B ist bereits wesentlich sta¨rker rotverschoben auf 616,7nm. Spezies C’s
Signal zeigt die sta¨rkste Rotverschiebung aller in dieser Arbeit untersuchten Cm3+-
Spezies auf 624,4nm. Das Signal ist relativ zum Cm3+-Aquoion um mehr als 30nm
verschoben. Es weist zudem ein Aufspaltungsmuster auf, welches im Emissionsspek-
trum wiedergefunden werden konnte. Die Spezies konnten gezielt angeregt werden,
um anhand der Emissionsspektren und Lebensdauern charakterisiert zu werden. Das
Signal von Spezies A wird hierbei allerdings von der A2-Bande der Spezies C u¨ber-
lagert, weshalb sie urspru¨nglich als diese
”
hot band“ und nicht als separate Spezies
identifiziert worden war [78].
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Abbildung 4.1: Excitationsspektren des 8S7/2 → 6D7/2-U¨bergangs in Cm:Calcit(Na, Gd)
(schwarz) und Cm:Calcit(K, Gd) (rot).
Abb. 4.2 zeigt die nach selektiver Anregung erhaltenen Abklingprofile. Die Lebens-
dauer der Spezies A wurde zu τA = 820 ± 111µs berechnet. Auf Grund der U¨ber-
lappung mit der A2-Bande der Spezies C, deren Lebensdauer wesentlich la¨nger ist,
ist allerdings davon auszugehen, dass die tatsa¨chliche Lebensdauer noch ku¨rzer ist.
Die ermittelte Lebensdauer entspricht 0,0 H2O in der ersten Koordinationsspha¨re
nach Gl. 2.20. Beru¨cksichtigt man, dass die reale Lebensdauer der Spezies ku¨rzer
ist, entspricht Spezies A also der teilhydratisierten Sorptionsspezies die bereits im
Eu3+-System gefunden wurde. Spezies B kann selektiv angeregt werden, man erha¨lt
eine Lebensdauer von τB = 1453± 116µs. Dies entspricht vollsta¨ndigem Verlust der
Hydrathu¨lle gema¨ß Kimura, es handelt sich also um eine Einbauspezies.
Abbildung 4.2: Fluoreszenzabklingprofile der drei Spezies im Cm:Calcit(Na, Gd) nach direkter
Anregung bei T <20K.
Die Lebensdauer der Spezies C ist nochmals wesentlich la¨nger und betra¨gt τC =
4608 ± 382µs. Es handelt sich also um eine weitere Cm3+-Spezies die in die Cal-
citstruktur eingebaut ist. Dies wird durch das hochaufgelo¨ste Emissionsspektrum
besta¨tigt (Abb. 4.3), in dem die U¨berga¨nge vom angeregten 6D7/2-Niveau in drei der
Kramer-Dubletts des Grundzustands deutlich zu erkennen sind. Dies ist in U¨ber-
einstimmung mit einer trigonalen Symmetrie wie sie fu¨r den Ca2+-Gitterplatz im
4.1. Das CaCO3-System 55
Calcit erwartet wird [153]. Die Aufspaltung ist mit 23cm−1 zudem recht groß, was
zeigt, dass die sechs CO2−3 -Liganden auf dem Ca
2+-Gitterplatz erwartungsgema¨ß ein
starkes Ligandenfeld erzeugen.
Abbildung 4.3: Emissionsspektrum der Spezies C im Cm:Calcit(Na, Gd) nach direkter Anregung
bei T < 20K.
Nachdem die Cm3+-Spezies identifiziert und charakterisiert wurden, konnte der Ef-
fekt des Wechsels von Na+- ins K+-System verstanden werden. Abb. 4.1 zeigt die
Speziesverteilung in beiden Systemen normalisiert auf das Signal der Oberfla¨chen-
einbauspezies A. Im direkten Vergleich wird deutlich, dass beide Einbauspezies im
K+-System nahezu verschwinden, wa¨hrend sie in Anwesenheit von Na+ den dominie-
renden Wechselwirkungsmechanismus darstellen. Na+ ist also zur Bildung der
”
solid
solution“ erforderlich. Das kann nur der Fall sein, wenn es fu¨r den Ladungsausgleich
der U¨berschussladung des Cm3+ herangezogen wird. Dies besta¨tigt die Ergebnisse,
die fu¨r Eu3+-dotierten Calcit erhalten worden waren [78,79].
4.1.2 Aragonit
Die Untersuchung des Eu3+- und Cm3+-dotierten Aragonits gibt direkten Einblick in
die Effekte, die mit einer A¨nderung der Koordinationsgeometrie einhergehen. Jeg-
liche A¨nderungen im Vergleich zum Calcit ko¨nnen auf den Wechsel vom relativ
kleinen, sechsfach-koordinierten Calcit-Ca2+-Gitterplatz zum großen, neunfach ko-
ordinierten Aragonit-Ca2+-Gitterplatz zuru¨ckgefu¨hrt werden.
Eu:Aragonit
Abb. 4.4 zeigt die 7F0 → 5D0-Excitationsspektren des Eu3+-dotierten Aragonit (rot)
und -Calcit (schwarz). Das Spektrum des Aragonit zeigt nur eine einzelne Bande bei
579,45nm. Es wird deutlich, dass es sich um eine origina¨re Aragonitspezies handelt
und nicht um eine der bekannten Calcitspezies. Diese treten auch nicht in unterge-
ordneter Form auf. Das Eu3+ ist also ausschließlich mit dem Aragonit assoziiert. Die
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Abbildung 4.4: Excitationsspektrum des 7F0 → 5D0-U¨bergangs im Eu:Aragonit (rot) mit
Eu:Calcit-Spektrum (schwarz) zum Vergleich. Beide aufgenommen bei T < 20K.
starke Rotverschiebung der Spezies in den Bereich der Eu3+-Calcit-Einbauspezies C
legt die Vermutung nahe, dass es sich um eine Aragoniteinbauspezies handelt.
Zur Charakterisierung der Spezies wurde sie direkt angeregt, um ein Emissions-
spektrum aufzunehmen und die Lebensdauer zu bestimmen. Beides ist in Abb.4.5
dargestellt. Das Emissionspektrum zeigt die vollsta¨ndige Aufspaltung aller Niveaus
in (2J+1) Linien. Dies zeigt die niedrige Symmetrie des Ligandenfelds des Eu3+, und
ist in U¨bereinstimmung mit der Cs-Symmetrie des Ca
2+-Gitterplatz im Aragonit. Die
Fluoreszenz klingt monoexponentiell ab, es wurde also nur eine Spezies angeregt.
Die ermittelte Lebensdauer von τEu:Aragonit = 1638 ± 98µs zeigt wiederum, dass
es sich nicht um eine der Calcitspezies handelt, deren Lebensdauern zum Vergleich
dargestellt sind. Obwohl die Lebensdauer der Eu:Aragonitspezies ku¨rzer ist als die
der Eu:Calcit-Einbauspezies, korreliert sie nach der Horrocks-Gleichung (Gl. 2.19)
mit vollsta¨ndiger Dehydratisierung des Eu3+.
Abbildung 4.5: Links: 5D0 −→7F0,1,2-Emissionsspektrum des Eu:Aragonit bei T < 20K und
direkter Anregung. Rechts: Fluoreszenzabklingprofile mit monoexponentiellen Fits des Eu:Aragonit
(rot) und zweier Eu:Calcit-Spezies bei T < 20K.
Cm:Aragonit
Das Excitationsspektrum (Abb. 4.6) des Cm:Aragonit zeigt zwei Banden, die anhand
ihrer Emissionsspektren und Lebensdauern als Z −→ A1- und Z −→ A2-U¨bergang
4.1. Das CaCO3-System 57
derselben Spezies identifiziert werden konnten. Die A1-Bande liegt bei 612,7nm, die
A2-Bande bei 607,5nm. Die starke Rotverschiebung deutet bereits auf eine Ein-
bauspezies hin. Das Signal ist vierfach aufgespalten entsprechend den U¨berga¨ngen
Z1−4 −→ A1. Auf Grund der geringen thermischen Besetzung der ho¨her liegenden
Subniveaus des Grundzustands sind die U¨berga¨nge niedrigerer Energie deutlich we-
niger intensiv.
Abbildung 4.6: Excitationsspektren des 8S7/2 → 6D7/2-U¨bergangs im Cm:Aragonit (rot) und
Cm:Calcit (schwarz) bei T <20K
Auch hier wurde die Spezies zur Aufnahme von Emissionsspektren und Lebensdau-
ern selektiv angeregt. Im Emissionspektrum der Cm:Aragonit-Spezies erkennt man
klar die Aufspaltung in alle vier Kramer-Dubletts des Grundzustands. Die Aufspal-
tung ist mit 66cm−1 (17cm−1, 14cm−1, 35cm−1) extrem groß. Sie u¨bertrifft die gro¨ßte
bisher gemessene Aufspaltung fu¨r Cm3+ in ThO2 um 30cm
−1 [139]. Um dies zu verifi-
zieren, wurde das Emissionsspektrum nach Anregung des A1-Niveaus mit dem nach
Anregung in das A2- und B-Level (
6P5/2), sowie der Aufspaltung im Excitationss-
pektrum verglichen. Alle Spektren sind in Abb. 4.7 dargestellt. Sie zeigen einheitlich
die selbe Aufspaltung, einzig die Intensita¨tsverteilung im Excitationsspektrum ist
aus oben genannten Gru¨nden unterschiedlich. Eine große Grundzustandsaufspal-
tung korreliert mit einer niedrigen Symmetrie bei starkem Ligandenfeld [131], ist also
in U¨bereinstimmung mit den neun CO2−3 -Liganden in Cs-Symmetrie des Aragonit-
Ca2+-Gitterplatz. Desweiteren zeigt das identische Absorptionsspektrum nach An-
regung bei 612,7nm und 607,5nm eindeutig, dass es sich hierbei um zwei Banden
derselben Spezies handelt.
Die Lebensdauer ist wiederum monoexponentiell, das Abklingprofil ist in Abb. 4.8
dargestellt. Man erha¨lt unabha¨ngig von der Anregungsbande dieselbe Lebensdauer.
Die Lebensdauer ist zwar mit τCm:Aragonit = 650 ± 52µs recht kurz, korreliert aber
dennoch mit vollsta¨ndigem Verlust der Hydrathu¨lle.
Alle erhaltenen Ergebnisse des Cm:Aragonit besta¨tigen also die Ergebnisse die fu¨r
Eu3+-dotierten Aragonit erhalten wurden. Der Aragonit stellt fu¨r beide dreiwertigen
Gastkationen ein ideales Wirtssystem dar.
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Abbildung 4.7: Emissionsspektren des Cm:Aragonit bei verschiedenen Anregungswellenla¨ngen
sowie Ausschnittvergro¨ßerung des Excitationsspektrums im selben Bereich. Alles aufgenommen
bei T<20K.
Abbildung 4.8: Fluorezenzabklingprofile der Cm:Aragonit-Spezies nach Anregung in A1 (ge-
schlossen) und A2 (offen) bei T < 20K.
4.1.3 Phasenumwandlung Vaterit – Calcit
Die
”
solid solution“ Bildung mit Vaterit wurde mit der TRLFS untersucht, die Pha-
senumwandlung zum Calcit wurde zusa¨tzlich mit XRD und SEM beobachtet.
Rasterelektronenmikroskopie
In Abb. 4.9 sind die REM-Aufnahmen 2h nach der Fa¨llung des Vaterits (a), nach
24h im Vakuum (b) und nach 24h, 36h, 48h und 72h in gesa¨ttigter CaCO3-Lo¨sung
(c – f) dargestellt.
Die beiden Polymorphe Calcit und Vaterit ko¨nnen klar anhand ihrer charakteris-
tischen Morphologien unterschieden werden. Direkt nach der Fa¨llung (Abb. 4.9a)
ist zwar schon Vaterit vorhanden – erkennbar an den framboidalen Kugeln – ein
erheblicher Teil des Materials liegt aber auch in amorpher Form ohne erkennbare
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Abbildung 4.9: REM-Aufnahmen 2h nach Fa¨llung (a), nach 24h im Vakuum (b) sowie nach 24h,
36h, 48h und 72h in gesa¨ttigter CaCO3-Lo¨sung (c – f)
mikrokristalline Morphologie vor. Nach 24h im Vakuum im Exsiccator (b) liegt kein
amorphes Material mehr vor, stattdessen findet man ausschließlich framboidalen
Vaterit.
Gibt man diesen Vaterit in die gesa¨ttigte CaCO3-Lo¨sung, beobachtet man eine kon-
tinuierliche Transformation in den Mikrographen (c – f ). Rhomboedrische Calcit-
kristalle werden zuerst nach 24h beobachtet. Sie treten stets in direktem Kontakt
mit Vateritspha¨ren auf, solange beide Phasen nebeneinander vorliegen. Mit zuneh-
mender Kontaktzeit nimmt auch die Anzahl der beobachteten Calcitkristallite zu.
Nach 48h in Suspension findet man nur noch Calcitpartikel, von denen allerdings
viele noch spha¨rische Hohlra¨ume oder Verformungen aufweisen, dort wo zuvor Vate-
ritkristallite waren. Nach 72h ist die Transformation abgeschlossen, soweit dies mit
REM beobachtbar ist. Nur rhomboedrische Calcitkristallite sind sichtbar und die
Anzahl der spha¨rischen Deformationen hat stark abgenommen.
Ro¨ntgenbeugung
Zur Untersuchung der strukturellen Vera¨nderung im
”
bulk“ des Festko¨rpers wurden
Pulverdiffraktionsmessungen vorgenommen. Abb. 4.10 zeigt den interessantesten Be-
reich dieser Spektren zwischen 10 und 45◦ in dem die intensivsten Peaks sowohl des
Calcits als auch des Vaterits liegen. Die Indizes an den Peaks geben die jeweiligen
Referenzpeaks des Vaterit (V) und Calcit (C) mit den zugeho¨rigen Miller-Indizes
an.
Nach 24h im Vakuum findet man ein vollsta¨ndiges Vateritspektrum ohne erkennbare
Signale die nicht dem Vaterit zuzuordnen sind. Dieses Muster bleibt auch nach vier
Monaten im Vakuum erhalten. In CaCO3-Lo¨sung dauert es 24h bis der Calcit-(104)-
Peak bei 29,41◦ sichtbar wird, und somit den Beginn der Transformation anzeigt.
Alle darauffolgenden Messungen ergaben reine Calcitspektren ohne dem Vaterit zu-
zuordnende Peaks.
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Abbildung 4.10: Ro¨ntgenpulverdiffraktogramme von CaCO3-Proben zu den im Spektrum ange-
gebenen Zeitpunkten der Transformation.
TRLFS – Excitationsspektren
In jedem Schritt der Transformation wurden Excitationsspektren der Cm3+- und
Eu3+-Proben bei Tieftemperatur aufgenommen. Wird die Probe direkt nach Fa¨l-
lung im Kryostaten im Vakuum eingefroren, erha¨lt man die Spektren, die in Abb.
4.11 in schwarz dargestellt sind. Im Cm3+-Spektrum sind zwei Banden bei 612,1nm
und 601,8nm erkennbar, die den zwei Subniveaus A1 und A2 des
6D7/2-Niveaus
zugeordnet werden ko¨nnen. Beide Banden sind breit und zeigen keine sichtbaren
Aufspaltungsmuster. Sie ko¨nnen allerdings eindeutig einer Cm3+-Vateritspezies zu-
geordnet werden, da sie mit keiner der bekannten Calcitspezies (A: 604,8nm, B:
616,7nm, C: 624,4nm; s. Abschn. 4.1.1) u¨bereinstimmen. Selbiges gilt fu¨r das Eu3+-
Excitationsspektrum. Man findet eine sehr breite Bande mit Maximum bei 579,3nm,
die mit keiner der Eu3+-Calcit-Banden bei 578,1nm (A), 578,4nm (B) bzw. 579,6nm
(C) u¨bereinstimmt.
Wie anhand der zuvor beschriebenen Ergebnisse zu erwarten, a¨ndern sich die Ex-
citationsspektren nach 24h im Vakuum. Die Peaklage verschiebt sich weder in den
Eu3+- noch in den Cm3+-Spektren, die Banden werden aber deutlich schmaler. Im
Cm3+-Spektrum ist zudem ein zusa¨tzlicher Peak bei 619,1nm zu erkennen, der einer
untergeordneten zweiten Spezies zuzuordnen ist. Auf Grund der geringeren Emp-
findlichkeit ist diese Spezies im Eu3+-Spektrum nicht sichtbar. Nach 24h in der ge-
sa¨ttigten CaCO3-Lo¨sung ist keine Vera¨nderung der Spektren erkennbar, obwohl die
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Abbildung 4.11: 7F0 → 5D0-Excitationsspektren der Eu3+-Proben (links) und 8S7/2 → 6D7/2-
Excitation der Cm3+-Vaterite (rechts) zu verschiedenen Zeitpunkten wa¨hrend der Phasentransfor-
mation.
makroskopischen Methoden hier bereits Spuren von Calcit detektieren ko¨nnen. An-
scheinend findet der U¨bergang des Cm3+ und Eu3+ erst statt, wenn gro¨ßere Mengen
Calcit vorhanden sind.
Nach 36h in Suspension la¨sst sich im Eu3+-Spektrum ein U¨bergangszustand der Pha-
sentransformation beobachten. Das Spektrum zeigt jetzt fu¨nf verschiedene Spezies.
Alle drei bekannten Eu3+-Calcit-Spezies sind vorhanden: die Oberfla¨cheneinbauspe-
zies A liegt bei 578,1nm, die auf dem asymmetrisch verzerrten Gitterplatz eingebaute
Spezies B bei 578,4nm, die Spezies auf dem Ca2+-Gitterplatz C liegt bei 579,6nm
und dominiert das Spektrum. Zusa¨tzlich findet man eine starke Schulter bei 579,3nm
der Wellenla¨nge des Signals der Eu3+-Vateritspezies. Besonders interessant ist aller-
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dings das Auftreten einer vo¨llig neuen Spezies bei 579,1nm, deren Signal keiner der
Calcit- oder Vaterit-Spezies zugeordnet werden kann.
Nach weiteren 12h in Lo¨sung findet man sowohl im Cm3+- als auch im Eu3+-
Spektrum nur noch die drei bekannten Calcit-Spezies. Die jeweilige Peaklage wird
hierbei hervorragend reproduziert, wobei die relativen Intensita¨ten von denen der
Calcite aus Experimenten nahe am Gleichgewicht abweichen. Im Cm3+-Spektrum
dominiert die Oberfla¨cheneinbauspezies A bei 604,5nm deren Signal mit der A2-
Bande der symmetrisch eingebauten Spezies C zusammenfa¨llt. Deren A1-Bande liegt
wiederum bei 623,8nm, der Peak ist breit und zeigt nicht das Aufspaltungsmuster das
in den Durchflussreaktorexperimenten gefunden wurde. Die zweite Einbauspezies B
bei 616,9nm ist sehr stark unterdru¨ckt und ist deshalb in der breiten Schulter der Spe-
zies C kaum zu erkennen. Sie kann jedoch separat angeregt werden. A¨hnliches wurde
auch in Durchflussreaktorexperimenten bei sehr niedrigen Cm3+-Dotierungen beob-
achtet. Nach weiteren 24h in der Suspension bleibt das Cm3+-Excitationsspektrum
weitgehend unvera¨ndert, wohingegen im Eu3+-Spektrum eine Umverteilung der Spe-
ziesverteilung beobachtet wird. Die asymmetrisch eingebaute Spezies B tritt deutli-
cher hervor und die Peaks sind allgemein klarer definiert.
Das Spektrum der Probe die fu¨r vier Monate im Exsiccator verblieben ist, ist iden-
tisch mit dem des phasenrein dotierten Vaterits nach 24h im Vakuum. In Abwesen-
heit einer Lo¨sungsphase findet also keine Transformation statt.
TRLFS – Lebensdauern
Abb. 4.12 zeigt repra¨sentative Fluoreszenzabklingprofile aller im Eu3+- und Cm3+-
System im Verlaufe der Phasenumwandlung auftretender Spezies. Die Eu:Vaterit-
Spezies hat eine sehr lange Lebensdauer von τEu:V aterit = 4069± 244µs, die entspre-
chende Cm3+-Spezies hat eine Lebensdauer von τCm:V aterit = 1802 ± 216µs. Beides
korreliert gema¨ß Horrocks- bzw. Kimura-Gleichung mit vollsta¨ndigem Verlust der
Hydrathu¨lle. Die Fluoreszenzsonden sind also beide strukturell in den Vaterit einge-
baut worden.
Abbildung 4.12: Repra¨sentative Fluoreszenzabklingprofile aller im Eu3+- und Cm3+-System im
Verlaufe der Phasenumwandlung auftretender Spezies.
Die im Cm3+-System gefundene minore Spezies hat ebenfalls eine lange Lebensdau-
er τCm:V atMin = 2569± 308µs, die mit null quenchenden Wasserliganden korreliert.
Diese Lebensdauer musste auf Grund der starken Dominanz der Hauptspezies bei
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612.1nm durch biexponentielle Anpassung mit deren Lebensdauer als zweiter Kom-
ponente angepasst werden.
Die U¨bergangsspezies welche im Eu3+-System nach 36h identifiziert werden konn-
te, konnte ebenfalls nicht separat angeregt werden. Biexponentielle Fits mit der
Lebensdauer einer der Calciteinbauspezies (beide zeigen quasi identische Lebens-
dauern, s.u.) als zweiter Komponente lieferte jedoch zufriedenstellende Ergebnisse.
Auch die Verwendung der Eu:Vaterit-Einbauspezies vera¨ndert das Resultat nicht
signifikant. Man erha¨lt eine Lebensdauer von τU¨bergang = 1106 ± 133µs. Dies zeigt
erneut, dass es sich hier um eine individuelle Spezies handelt, da diese keiner ande-
ren bekannten Spezies im System zugeordnet werden kann. Sie korreliert nach der
Horrocks-Gleichung mit Koordination durch 0,5 H2O-Moleku¨le.
Die Spezies, die in den Calcit-dominierten Proben gefunden werden reproduzieren
sehr gut die aus fru¨heren Arbeiten bekannten Werte. Die Oberfla¨cheneinbauspezies
kann nicht separat angeregt werden, und muss wiederum biexponentiell angepast
werden. Insbesondere im Cm3+-System muss hier die U¨berlappung mit der A2-Bande
der Spezies C beru¨cksichtigt werden. Es ergeben sich die folgenden Lebensdauern:
τEu:CalcitA = 412±49µs und τCm:CalcitA = 775±92µs. Dies zeigt, dass es sich um die
erwartete partiell hydratisierte Spezies handelt. Auch die asymmetrisch eingebaute
Spezies B kann im Cm3+-System nicht selektiv angeregt werden. Dies liegt in der
extrem geringen Intensita¨t begru¨ndet, wodurch es zu einer starken U¨berlappung mit
dem Signal von Spezies C kommt. Die Lebensdauern betragen hier τEu:CalcitB =
4270±350µs bzw. τCm:CalcitB = 1543±185µs. In beiden Fa¨llen ist eindeutig, dass es
sich um vollsta¨ndig dehydratisierte Spezies handelt. Selbiges gilt – wie erwartet – fu¨r
Spezies C. Man findet τEu:V aterit = 3980± 261µs und τCm:V aterit = 5067± 456µs in
sehr guter U¨bereinstimmung mit Proben aus Durchflussreaktorexperimenten. Tab.
4.1 fasst diese Ergebnisse zusammen.
Tabelle 4.1: Lebensdauern aller Spezies im System Eu3+–Cm3+–Vaterit–Calcit wa¨hrend der Pha-
senumwandlung.
Spezies λexc. Lebensdauer Calcitref.
[79]
Vaterit-Einbauspezies Eu3+ 579,3nm 4069± 244µs —
Cm3+ 612,1nm 1802± 216µs —
Minore Vateritspezies Cm3+ 619,1nm 2569± 308µs —
U¨bergangsspezies Eu3+ 579,1nm 1106± 133µs —
Calcit-Sorptionsspezies A Eu3+ 578,1nm 412± 49µs 460µs
Cm3+ 604,6nm 775± 92µs 820µs
Calcit-Einbauspezies B Eu3+ 578,4nm 4368± 524µs 3610µs
Cm3+ 616,7nm 1543± 185µs 1453µs
Calcit-Einbauspezies C Eu3+ 579,6nm 4352± 261µs 3661µs
Cm3+ 616,7nm 5067± 456µs 4608µs
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Abbildung 4.13: Fluoreszenzemissionsspektren aller im System Eu3+–Vaterit–Calcit vorhande-
nen Spezies mit Calcitreferenz (wenn vorhanden [79]).
TRLFS – Emissionsspektren
Wie in Abschn. 2.4.3 beschrieben wurde, la¨sst sich aus dem Verha¨ltnis der beiden
intensivsten U¨berga¨nge im Eu3+-Emissionsspektrum, 5D0 → 7F1 bzw. 5D0 → 7F2,
sowie deren Aufspaltungsmustern Informationen u¨ber das lokale Ligandenfeld der
Eu3+-Sonde ziehen. Folgerichtig zeigt jede der fu¨nf identifizierten Spezies ein indivi-
duelles Emissionsspektrum. Diese sind in Abb. 4.13 dargestellt.
Direkt nach der Fa¨llung besteht das Spektrum aus einer dreifach aufgespaltenen 7F1-
Bande sowie einer 7F2-Bande deren Feinstruktur auf Grund sehr breiter Banden nicht
im Detail aufgelo¨st werden kann. Nach 24h im Vakuum verbleibt die 7F1-Feinstruktur
nahezu unvera¨ndert, wohingegen die hypersensitive 7F2-Bande nun deutlich aufge-
lo¨st vier Linien zeigt. Zudem a¨ndert sich bei diesem Schritt das 7F1/
7F2-Verha¨ltnis
von 0,54 zu 0,99. Nach weiteren vier Monaten im Vakuum wird diese Emission un-
vera¨ndert reproduziert.
Die U¨bergangsspezies zeigt ein stark aufgespaltenes Spektrum mit einem sehr klei-
nen 7F1/
7F2-Verha¨ltnis von 0,37. Die einzelnen Linien sind zu breit, um konkretere
Aussagen zu machen. Es handelt sich aber eindeutig um ein Ligandenfeld niedriger
Symmetrie.
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Die Spektren der Eu3+-Calcitspezies sind aus den vorangegangenen Durchflussreak-
torexperimenten bereits bekannt. Somit konnten diese als Referenzspektren fu¨r die
Spektren der Spezies in den Calcit-dominierten Proben dienen. In allen Fa¨llen wur-
de sehr gute U¨bereinstimmung gefunden. Die Spektren der Spezies A und B sind
jeweils vollsta¨ndig aufgespalten, ein Hinweis auf die niedrige Symmetrie der Koor-
dinationsumgebungen beider Spezies. Das Emissionsspektrum der Einbauspezies C
zeigt hingegen eine zweifache Aufspaltung in 7F1 und dreifache Aufspaltung in
7F2.
Dies ist die erwartete Aufspaltung fu¨r Eu3+ auf dem Calcit-Ca2+-Gitterplatz, und
stimmt mit dem u¨berein, was in den fru¨heren Untersuchungen gefunden worden war.
4.2 Wechselwirkung mit Gips
Die Untersuchungen zum Gipssystem zielen im Wesentlichen auf das Versta¨ndnis
des Einflusses des Ligandensystems auf die Art der Interaktion und die Bildung
von
”
solid solutions“. Zu diesem Zweck wird mit dem Aragonitsystem verglichen.
Beide Systeme unterscheiden sich signifikant bezu¨glich Komplexstabilita¨t der betei-
ligten Liganden SO2−4 /H2O bzw. CO
2−
3 . Es stand zu erwarten, dass man ein stark
unterschiedliches Verhalten im ungu¨nstigen Gipssystem im Vergleich zum bevorzug-
ten Aragonitsystem beobachtet. Es war fraglich ob das angebotene Ligandensystem
des Gips u¨berhaupt einen strukturellen Einbau begu¨nstigt, oder lediglich Sorption
auftritt.
TRLFS – Europium
Abb. 4.14 zeigt das Excitationsspektrum des Eu3+-dotierten Gipses im Vergleich
zu dem des Eu:Aragonits. Beide Systeme beinhalten je eine Spezies. Im Vergleich
zum Signal der Eu:Aragonitspezies bei 579,45nm ist das der Eu:Gipsspezies stark zu
niedrigeren Wellenla¨ngen verschoben. Das Maximum des Signals liegt bei 577,19nm.
Dieser Große Unterschied in den Peakpositionen gibt bereits einen Hinweis, dass es
sich um verschiedene Formen der Wechselwirkung in den beiden Systemen handelt.
Abbildung 4.14: Excitationsspektrum des 7F0 → 5D0-U¨bergangs im Eu:Gips (schwarz) im Ver-
gleich zu Eu:Aragonit (rot) bei T < 20K
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Zur genaueren Speziation mu¨ssen allerdings die Emissionsspektren und insbesondere
die Fluoreszenzlebensdauern des Eu3+ in Betracht gezogen werden. Die Emissions-
spektren und Lebensdauerplots sind in Abb. 4.15 dargestellt. Das Emissionsspek-
trum zeigt die vollsta¨ndige (2J+1)-Aufspaltung aller Banden, die Koordinationssym-
metrie ist also gering. Auf Grund der geringen Symmetrie des Ca2+-Gitterplatzes
im Gips (C2) kann dies allerdings nicht zur Unterscheidung zwischen eingebauter
und sorbierter Spezies herangezogen werden. Hier liefert die Lebensdauer aber ein-
deutige Anhaltspunkte. Die Koordinationsumgebung des Gips-Ca2+-Gitterplatzes
entha¨lt zwei Wassermoleku¨le die gema¨ß Horrocks-Gleichung eine Lebensdauer von
τ = 408µs bedingen sollten. Tatsa¨chlich findet man jedoch eine weniger als halb so
lange Fluoreszenzlebensdauer τEu:Gips = 199 ± 17µs, die nicht mit nur zwei quen-
chenden H2O gerechtfertigt werden kann. Sie entspricht viel mehr 4,8 H2O nach
Horrocks, einem typischen Wert fu¨r
”
inner sphere“-Sorptionsspezies [154,155]. Zum di-
rekten Vergleich ist erneut die Lebensdauer der Eu3+-Aragonit-Spezies dargestellt.
Die schwache koordinative Wechselwirkung mit den angebotenen Liganden SO2−4 und
H2O verhindert also anscheinend den strukturellen Einbau des dreiwertigen Metal-
lions trotz gu¨nstiger Vorraussetzung bezu¨glich Ionenradius und Koordinationszahl.
Abbildung 4.15: 5D0 → 7F0,1,2-Emissionsspektrum des Eu:Gips (links) und Fluoreszenzabkling-
profil der Eu:Gips-Spezies mit Eu:Aragonit zum Vergleich. Alles aufgenommen bei T < 20K und
direkter Anregung u¨ber die jeweilige 7F0-Bande.
TRLFS – Curium
Die Experimente zur Wechselwirkung von Cm3+ mit Gips sind grundsa¨tzlich in
guter U¨bereinstimmung mit den Eu3+-Experimenten. Abb. 4.16 zeigt das 8S7/2 →
6D7/2-Excitationsspektrum des Cm:Gips wiederum im Vergleich zum Excitationss-
pektrum des Cm3+-dotierten Aragonit. Die bathochrome Verschiebung des Signals
der Cm:Gips-Spezies ist sehr schwach ausgepra¨gt und liegt mit 602,8nm zwischen
bekannten Werten fu¨r aquatische Komplexe wie [Cm(SO2−4 )3]
3− bei 602,2nm [15] und
”
inner sphere“ sorbiertem Cm3+ bei 603,3nm [154].
Durch direkte Anregung der Spezies wurde der in Abb. 4.17 dargestellte Lebens-
dauerplot erhalten. Die Lebensdauer ist auch hier sehr kurz und auf Grund der
geringen Signalintensita¨t wegen der sehr geringen Cm3+-Konzentration (s. Tab. 3.1)
mit einem großen Fehler behaftet. Die Anpassung ergibt τCm:Gips = 146± 35µs, dies
entspricht 3,6 Wassermoleku¨len in der ersten Koordinationsspha¨re des Cm3+. Fu¨r
Quenching durch die zwei Wassermoleku¨le in der Gipseinheitszelle erwartet man nach
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Abbildung 4.16: 8S7/2 → 6D7/2-Excitationsspektrum des Cm3+-dotierten Gips bei T < 20K mit
dem Excitationsspektrum des Cm3+-dotierten Aragonit zum Vergleich.
der Kimura-Gleichung τ = 226µs. Erneut ist die fu¨r strukturellen Einbau erwartete
Lebensdauer also keinesfalls mit der gemessenen Lebensdauer in U¨bereinstimmung
zu bringen.
Wie bereits angesprochenen resultiert die geringe Cm3+-Konzentration der Gips-
probe in sehr geringer Signalintensita¨t. Deshalb konnte kein hochaufgelo¨stes Emissi-
onsspektrum aufgenommen werden. Grundsa¨tzlich kann aber fu¨r Cm3+ a¨hnlich argu-
mentiert werden wie bereits beim Eu3+. Die Symmetrie der Koordinationsumgebung
des Ca2+-Gitterplatzes ist so gering, dass eine Unterscheidung von eingebauten und
sorbierten Spezies anhand des Aufspaltungsmusters nicht mo¨glich ist. Zudem sollte
das durch SO2−4 und Wasser verursachte Ligandenfeld schwach sein und somit keine
große Aufspaltung verursachen.
Abbildung 4.17: Fluoreszenzabklingprofile des Cm:Gips (schwarz) im Vergleich zu dem des
Cm:Aragonit (rot) bei direkter Anregung und T < 20K.
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4.3 Die Apatitgruppe Ca5(PO4)3X (X = F, OH)
Wie im Abschn. 3.1 bereits beschrieben wurde, war die Synthese von Hydroxylapatit
begleitet von der Bildung des Precursor-Minerals Brushit. Aus diesem Grund musste
mittels Ro¨ntgenpulverdiffraktometrie stets kontrolliert werden welche Mineralpha-
sen im System vorhanden sind. Diese zeigen zudem, dass die erhaltenen Minerale
selbst unter Bedingungen unter denen keine Brushitausfa¨llung beobachtet werden
konnte, nur schlecht kristallisiert sind, was sich am schlechten Signal/Rauschen-
Verha¨ltnis und der starken Verbreiterung der Linien erkennen la¨sst. Abb. 4.18 zeigt
die Ro¨ntgenbeugungsmuster der untersuchten Proben: ein Brushit/HAp-Gemisch,
wenig kristalliner Hydroxylapatit (HAp) und Fluorapatit (FAp).
Abbildung 4.18: Ro¨ntgenbeugungsmuster der untersuchten Proben: Brushit/HAp-Gemisch, Hy-
droxylapatit und Fluorapatit.
TRLFS – Europium
Abbildung 4.19: 7F0 → 5D0-Excitationsspektren der drei untersuchten Mineralphasen im Ca2+–
PO3−4 -System aufgenommen bei T < 20K. HAp: schwarz, FAp: blau, Brushit/HAp-Mischung: rot.
In Abb. 4.19 sind die Eu3+-7F0 → 5D0-Excitationsspektren der drei untersuchten
Mineralphasen im System Ca2+–PO3−4 dargestellt: Hydroxylapatit (HAp), Fluora-
patit (FAp) sowie ein Brushit-Hydroxylapatit-Gemisch. Im Fluorapatit findet sich
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nur eine einzelne Spezies bei 579,20nm. Das Signal liegt also im Bereich der fu¨r
Einbauspezies erwartet wird. Bei fast identischer Verschiebung auf 579,26nm findet
sich auch im Hydroxylapatit eine Spezies, Eu:HAp III. Hier zeigt diese allerdings
eine sehr ausgepra¨gte Schulter bei ho¨heren Wellenla¨ngen bis etwa 580,0nm. Im HAp
finden sich zudem zwei weitere Spezies: Eu:HAp I bei 576,87nm zeigt eine sehr gerin-
ge Rotverschiebung, vergleichbar etwa mit der Sorptionsspezies von Eu3+-dotiertem
Gips (577,19nm). Im Bereich zwischen bekannten Einbauspezies und Sorptionsspe-
zies findet sich das Signal von Eu:HAp II bei 578,20nm.
Die Intensita¨t der 7F1-Bande kann zur Quantifizierung herangezogen werden (s. Ab-
schn. 2.4.3). Wird der Bereich der 7F1-Bande um 590nm als Integralbereich des
Excitationsspektrums gesetzt, kann anhand der integralen Intensita¨t der einzelnen
7F0-Banden eine relative Quantifizierung der einzelnen Spezies erfolgen. Im Hydro-
xylapatit liegen die Spezies in folgenden relativen Anteilen vor: 37% Eu:HAp I,
36% III und 27% II. Um Aussagen u¨ber Platzbesetzungen und Speziation treffen
zu ko¨nnen, mu¨ssen die Emissionsspektren und Lebensdauern herangezogen werden.
Zusa¨tzlich zu den gezeigten Spezies findet man sehr intensive Absorption im Bereich
um 572nm. Dies wu¨rde auf eine extrem schwache Koordination hindeuten. Die Emis-
sionsspektren lassen allerdings fraglich erscheinen, ob hier u¨berhaupt Eu3+ angeregt
wurde (s.u.).
Das Anregungsspektrum des Brushit/HAp-Gemischs zeigt ein extrem verbreitertes
Signal, dessen Maximum zum HAp und FAp auf 579,54nm rotverschoben ist. Das
Signal hat allerdings auf der blauen Seite des Spektrums eine langgezogene Flanke,
die den gesamten Bereich der Spezies im HAp abdeckt. Ein derart verbreitertes
Signal kann nicht von einer einzelnen, klar definierten Spezies verursacht werden.
Abbildung 4.20: Lebensdauern der oben beschriebenen Spezies im Ca2+–PO3−4 -System aufge-
nommen bei T < 20K.
Die beiden Ca2+-Gitterpla¨tze des Apatits unterscheiden sich hinsichtlich der Koordi-
nationssymmetrie und im Falle des Hydroxylapatits auch bezu¨glich der Lebensdauer.
Der Ca1-Gitterplatz ist C3-symmetrisch durch PO
3−
4 -Sauerstoffe koordiniert. Somit
sollte Eu3+ auf diesem Gitterplatz geringe Aufspaltung der 7F1- und
7F2-Bande und
eine lange Lebensdauer zeigen. Der Ca2-Gitterplatz hat eine niedrigere Koordinati-
onszahl (7 statt 9) wesentlich geringere Symmetrie und ist außer durch PO3−4 auch
durch X− koordiniert. Die niedrige Symmetrie verursacht die vollsta¨ndige Aufspal-
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tung aller Banden, wa¨hrend Koordination durch OH− im HAp zu einer verku¨rzten
Lebensdauer fu¨hrt.
Die aus den Plots in Abb. 4.20 ermittelten Lebensdauern lassen erste Ru¨ckschlu¨sse
auf die Speziation zu. Die Lebensdauer der Spezies Eu:HAp I τEu:HApI = 885±71µs
ist recht kurz und korreliert mit 0,6 quenchenden Wasserliganden in der ersten Ko-
ordinationsspha¨re. Zusammen mit der schwachen Rotverschiebung – also schwa-
chen Koordination – deutet dies auf den Ca2-Gitterplatz mit niedrigerer Koor-
dinationszahl und Koordination durch OH− hin. Die Lebensdauer der a¨hnlichen
Spezies Eu:FAp und Eu:HAp III sind hingegen mit τEu:FAp = 2481 ± 199µs bzw.
τEu:HApI = 1990 ± 159µs sehr lang und zeigen klar, dass beide Spezies nicht von
Wasser oder Hydroxyl koordiniert werden. Die starke Rotveschiebung der 7F0-Bande
deutet zudem auf eine starke Koordination hin, was eindeutig auf strukturellen Ein-
bau auf dem Ca1-Gitterplatz koordiniert durch neun Phosphatsauerstoffe hinweist.
Die Lebensdauer der Spezies Eu:HAp II liegt zwischen denen der Spezies I und III,
sie betra¨gt τEu:HApI = 1325±119µs. Dies korreliert ebenfalls mit vollsta¨ndigem Ver-
lust der Hydrathu¨lle, es handelt sich also um eine weitere Einbauspezies. Regt man
die ungewo¨hlich intensive Absorptionsbande bei 572,24nm direkt an, erha¨lt man eine
Lebensdauer von τ572,24nm = 552± 83µs. Dies entspricht Quenching durch 1,3 H2O.
Die direkte Anregung im Maximum des Excitationsspektrums des Eu3+-dotierten
Brushit/HAp-Gemischs zeigt kein monoexponentielles Fluoreszenzabklingprofil. Viel-
mehr erha¨lt man zwei Lebensdauern τEu:BrushitI = 422 ± 51µs und τEu:BrushitII =
1427 ± 171µs. Die kurze Lebensdauer enstpricht hierbei 1,9 H2O. Es ko¨nnte sich
also um den von zwei Wassern koordinierten Ca2+-Gitterplatz des Brushit handeln,
aber auch eine Sorptionsspezies an einem der Minerale ist denkbar. Die Lebens-
dauer der zweiten Spezies a¨hnelt der der Eu:HAp II-Spezies, hat also ebenfalls die
Hydrathu¨lle vollsta¨ndig verloren, was im vorhandenen System nur durch Einbau auf
dem Ca1-Gitterplatz des Hydroxylapatit zu erkla¨ren ist. Da das Material generell
eine geringe kristallinita¨t aufweist, ist wahrscheinlich davon auszugehen, dass die
HAp-Struktur im sehr wenig kristallinen Material noch verzerrt vorliegt. Dies liefert
wiederum einen Hinweis auf die Speziation von Eu:HAp II.
Alle im System vorhandenen Spezies zeigen vollsta¨ndige (2J+1)-Aufspaltung aller
Banden im betrachteten Bereich, wie in Abb. 4.21 erkennbar ist. Dies la¨sst eine Un-
terscheidung der beiden Ca2+-Gitterpla¨tze anhand der Aufspaltung leider nicht zu.
Fu¨r den ho¨hersymmetrischen Ca1-Gitterplatz war eigentlich zweifache Aufspaltung
in 7F1 und dreifache Aufspaltung der
7F2-Bande erwartet worden. Diese Symmetrie
ist aber anscheinend ausreichend gesto¨rt, so dass dieses Muster weder im Fluora-
patit noch fu¨r Eu:HAp III erkennbar ist. Fu¨r alle anderen Spezies (auf verzerrtem
Ca1-Platz, auf dem verzerrten oder ungesto¨rten Ca2-Platz oder fu¨r potenzielle Ober-
fla¨chenspezies) war ohnehin vollsta¨ndige Aufspaltung zu erwarten. Die Emission der
Spezies Eu:HAp I zeigt deutliche U¨berlagerung der Emission bei 572,24nm, was eine
eindeutige Interpretation weiter erschwert. Da die Anregungswellenla¨nge der Spezi-
es Eu:HAp I bei der niedrigsten Wellenla¨nge der drei Eu:HAp-Spezies liegt, ist der
Effekt hier am sta¨rksten ausgepra¨gt.
Die Emission nach Anregung bei 572,24 ist ungewo¨hnlich fu¨r Eu3+. Die mit großem
Abstand intensivste Bande ist die 7F0-Bande, die nochmals in zwei Linien aufge-
spalten ist. Die 7F1-Bande ist dreifach aufgespalten, die Aufspaltung ist hierbei
geradezu riesig. Die Bande erstreckt sich u¨ber einen Bereich von mehr als 15nm.
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Abbildung 4.21: 5D0 → 7F0,1,2-Emissionsspektren der Spezies im Ca2+–PO3−4 -System bei T <
20K.
Die 7F2-Bande ist ebenfalls vollsta¨ndig aufgespalten. Die Aufspaltung ist hier nicht
besonders groß, allerdings ist die Bande im Vergleich zu den anderen 7F2-Banden
in diesem und anderen untersuchten Systemen um mehr als 10nm rotverschoben.
All diese Beobachtungen sind ho¨chst ungewo¨hnlich fu¨r Eu3+-Emissionsspektren –
dies gilt insbesondere fu¨r die große Verschiebung der 7F2-Bande – und lassen es
zweifelhaft erscheinen, dass es sich hier um
”
normale“ Eu3+-Fluoreszenz handelt.
TRLFS – Curium
Die Hydroxylapatitexperimente wurden mit Curium nachvollzogen, lieferten aller-
dings keine u¨bereinstimmenden Ergebnisse. Das 8S7/2 → 6D7/2-Excitationsspektrum
ist in Abb. 4.22 dargestellt. Man beobachtet zwei sehr breite U¨berga¨nge mit geringer
Rotverschiebung auf 597,0 bzw. 606,9nm. Beide ko¨nnen als A1 und A2 identifiziert
werden. Die Breite der Signale zeigt allerdings, dass es sich hier nicht um eine wohlde-
finierte Spezies, sondern viel mehr um eine Vielzahl a¨hnlicher aber nicht identischer
Spezies handelt. Dies ist typisch sowohl fu¨r Sorptionsspezies als auch fu¨r dotierte
Minerale geringer Kristallinita¨t.
Die Emissionsspektren (s. Abb. 4.23) besta¨tigen die Annahme, dass es sich um eine
Verteilung von mehreren Spezies handelt. Bei Anregung im Bereich der A1-Bande
erha¨lt man stets schmale Emissionsbanden an derselben Stelle der Anregung, die
in ihrer Intensita¨t das Excitationsspektrum widerspiegeln. Bei Anregung in der A2-
Bande beobachtet man schwache Emission bei der Anregungswellenla¨nge und eine
breite Emission im gesamten Bereich der A1-Bande.
Bei Anregung u¨ber die beiden Banden erha¨lt man praktisch identische biexpone-
tielle Abklingprofile, die sich durch die Lebensdauern τCm:HApI = 471 ± 57µs und
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Abbildung 4.22: 8S7/2 → 6D7/2-Excitationsspektrum des Cm:HAp bei T < 20K.
τCm:HApII = 1322 ± 198µs anpassen lassen. Die kurze Lebensdauer entspricht hier
0,5 H2O-Liganden, die lange hingegen vollsta¨ndigem Verlust der Hydrathu¨lle. Dies
wu¨rde zur Verteilung des Cm3+ auf die beiden Ca2+-Gitterpla¨tze passen. In diesem
Fall sollten aber zwei klar getrennte Signale mit geringerer Linienbreite beobachtet
werden. Anscheinend sind die Koordinationsumgebungen beider Spezies ausreichend
a¨hnlich und breit verteilt, dass sie sich bei der Anregung komplett u¨berlappen.
Abbildung 4.23: Emissionsspektren des Cm:HAp nach Anregung bei verschiedenen Wellenla¨ngen
mit Excitationsspektrum zum Vergleich (links) und Fluoreszenzabklingprofile nach Anregung in A1
bzw. A2 mit biexponentiellen Fits. Jeweils bei T < 20K.
4.4 Fluoreszenz in Eu3+/Cm3+-dotiertem Fluorit
TRLFS – Europium
Als einfaches bina¨res System wurde der Fluorit zum genaueren Versta¨ndnis des Ein-
flusses der Anionenbindungssta¨rke untersucht. Sa¨mtliche Proben zeigen jedoch recht
ungewo¨hnliche Fluoreszenz, die nicht anhand einfacher Eu3+/Cm3+-Speziation er-
kla¨rt werden kann. Wie in Abschn. 2.2.3 beschrieben wurde, ist dies ein auch in
natu¨rlichen Fluoriten ha¨ufig auftretendes Pha¨nomen, fu¨r das verschiedene Erkla¨-
rungsansa¨tze existieren.
4.4. Fluoreszenz in Eu3+/Cm3+-dotiertem Fluorit 73
In Abb. 4.24 ist das gemessene 7F0 → 5D0-Excitationsspektrum des Eu3+-dotierten
CaF2 dargestellt. Es ist charakterisiert durch zwei nahe beieinander liegende, scharfe
Peaks bei 578,46nm (Eu:Fluorit I) und 578,63nm (Eu:Fluorit II), sowie einer Schulter
bei 578,92nm (Eu:Fluorit III). Dieses Muster ist allerdings u¨berlagert von einem
breiten Untergrundsignal, dass eine klare Trennung der Peaks verhindert. Fittet man
einen derartigen Untergrund an das Spektrum an, wie durch die gru¨ne unterbrochene
Linie angezeigt, erha¨lt man das in rot dargestellte Spektrum, in dem die einzelnen
Peaks klar aufgelo¨st sind. Anlass zu einer deratigen Anpassung geben insbesondere
die Lebensdauern, wie im Folgenden geschildert wird.
Abbildung 4.24: 7F0 → 5D0-Excitationsspektrum des Eu:Fluorit bei T < 20K (schwarz). Ange-
passtes breites Untergrundsignal (gru¨n) sowie das Differenzspektrum (rot).
Die Lebensdauern sind in Abb.4.25 dargestellt. Alle Plots sind eindeutig nicht mo-
noexponentiell. Die biexponentielle Anpassung liefert allerdings stets eine sehr lan-
ge Komponente τlang > 7700µs die nicht mit Fluorezenz des Eu
3+ in Einklang zu
bringen ist. Dies gilt insbesondere, da die zweite Komponente la¨nger wird, je la¨n-
ger die Messung dauert. Ein vo¨lliges Verschwinden der Fluoreszenzemission wurde
auch nach 20ms noch nicht beobachtet. Zudem liefern auch Fits mit einem kon-
stanten Offset zufriedenstellende Ergebnisse. Die Lebensdauer der beiden Spezies ist
identisch und liefert unabha¨ngig von der Funktion der Anpassung τEu:FluoritI,II =
1548± 308µs. Es handelt sich also um zwei Eu3+-Einbauspezies ohne Hydrathu¨lle.
Die Emissionsspektren bei Anregung der drei Spezies liefern wenig weitere Anhalts-
punkte. Die Emissionsspektren sind individuell unterschiedlich, was zeigt, dass sich
tatsa¨chlich mindestens drei Spezies im System befinden. Die Spektren sind jedoch er-
wartungsgema¨ß u¨berlagert vom Untergrundsignal, wodurch sich breite Banden und
schlecht aufgelo¨ste Linien ergeben, die die Bestimmung der Koordinationssymmetrie
schwierig machen. Der hohen Symmetrie des Ca2+-Gitterplatzes des Fluorit scheint
jedoch keine der Spezies zu entsprechen.
TRLFS – Curium
Die Ergebnisse zum Cm3+-dotierten Fluorit decken sich im Wesentlichen mit den
fu¨r Eu:Fluorit gewonnenen. Auch in diesem Fall ist der Cm3+-Fluoreszenz ein brei-
ter Untergrund u¨berlagert, der die Signale aller Spezies des Systems u¨berdeckt
74 4. Ergebnisse
Abbildung 4.25: Lebensdauerplots nach direkter Anregung bei 578,46nm bzw. 578,63nm, letzteres
mit verschiedenen Zeitschritten sowie monoexponentielle Anpassung mit Offset (578,46nm) und
biexponentieller Fit mit sehr langer Komponente (links). 5D0 → 7F0,1,2-Emission nach selektiver
Anregung der 7F0-Banden der einzelnen Spezies.
und eine extrem lange Fluoreszenz aufweist. Abb. 4.26 zeigt das gemessene 8S7/2
→ 6D7/2-Excitationsspektrum, wiederum mit einem angepassten Untergrund und
dem resultierenden Differenzspektrum. Es sind vier Peaks vorhanden, bei 605,1nm
(Cm:Fluorit I), 605,5nm (Cm:Fluorit II), 606,9nm (Cm:Fluorit III) und 608,4nm
(Cm:Fluorit IV). Die geringe Rotverschiebung insbesondere der ersten beiden Peaks,
deutet auf vergleichsweise schwache Koordination hin und liegt eher im typischen
Bereich fu¨r Cm3+-Sorptionsspezies.
Abbildung 4.26: 8S7/2 → 6D7/2-Excitationsspektrum des Cm:Fluorit bei T < 20K (schwarz).
Angepasstes breites Untergrundsignal (gru¨n) sowie das Differenzspektrum (rot).
Die Lebensdauern werden bei allen Anregungswellenla¨ngen dominiert von einer ex-
trem langen Komponente die je nach Anpassung bei τlang = 7014µs bis 8401µs
liegt. Dies ist la¨nger als selbst fu¨r vollsta¨ndig ungequenchte Cm3+-Fluoreszenz er-
wartet wird. Die Bestimmung der kurzen Komponente gestaltet sich auf Grund
der Dominanz der langen Komponente schwierig. Je nach Anpassung erha¨lt man
τCm:Fluorit = 762− 1344µs, diese Werte sind allerdings mit großen Fehlern behaftet
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und nicht belastbar. Sie korrelieren allerdings sa¨mtlich mit vollsta¨ndigem Verlust der
Hydrathu¨lle.
Das Emissionsspektrum nach Anregung bei 606,9nm spiegelt alle Banden des Ex-
citationsspektrums wieder, auch die mit ho¨herer Anregungsenergie. Die Signale der
einzelnen Spezies liegen wahrscheinlich zu dicht als das sie selektiv angeregt werden
ko¨nnten. Eine Aufspaltung des Grundzustands ist nicht zu erkennen.
Abbildung 4.27: Fluoreszenzabklingprofile nach gezielter Anregung der Banden des Excitati-
onsspektrums mit biexponentiellen Anpassungen (links). Emissionsspektrum nach Anregung bei
606,9nm mit Excitationsspektrum zum Vergleich (rechts). Alles bei T < 20K gemessen.
4.5 Die Mischreihe Powellit – NaEuMoO4
Die Untersuchung des Powellit besteht aus zwei Teilen. Einerseits wurden Pulverpro-
ben einer kompletten Mischreihe mit den Mitteln der site-selektiven Eu3+-TRLFS
untersucht, andererseits wurden polarisationsabha¨ngige Messungen an einem Ein-
kristall des selben Systems durchgefu¨hrt.
Untersuchung der Mischreihe mit der site-selektiven TRLFS
Die Mischreihe besteht aus sechs Pulverproben mit unterschiedlichem Gd3+-Gehalt.
Die Benennung der Proben erfolgt als GdPowXXG, wobei XX den prozentualen
Gd3+-Gehalt angibt. Als Fluoreszenzsonde enthalten alle Proben je 500ppm Eu3+.
Es wurde stets ein 7F0 → 5D0-Excitationsspektrum sowie Emissionsspektren und
Lebensdauern der gefundenen Spezies aufgenommen. Die Lebensdauern sind im Po-
wellit allerdings von eingeschra¨nktem Nutzen, da das Molybdat selbst einen Quen-
cheffekt auf das Eu3+ hat. Auf Grund der Herstellung ist allerdings eindeutig, dass
alle Proben wasserfrei sind.
In Abb. 4.28 sind die 7F0 → 5D0-Excitationsspektren dargestellt. Man findet fu¨r
alle Proben einen scharfen Peak bei 580,5nm. Nur das NaGd-Endglied der Reihe
(GdPow100G) zeigt eine leichte Verschiebung des Signals auf 580,3nm sowie eine
Verbreiterung. Diese Spezies weist die gro¨ßte Rotverschiebung aller im Rahmen die-
ser Arbeit identifizierten Eu3+-Spezies auf, man kann also davon ausgehen, dass es
sich hier um eine Einbauspezies handelt. Auf Grund des Syntheseverfahrens war dies
ohnehin erwartet worden.
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Abbildung 4.28: 7F0 → 5D0-Excitationsspektrum der Powellit-Mischreihe bei T < 20K. Die Zahl
im Namen der Probe gibt die prozentualen Gd3+-Konzentration an.
Die Emissionsspektren der Eu:Powellit-Spezies in den verschiedenen Proben sind
nahezu identisch. Das Spektrum zeichnet sich durch ein extrem kleines 7F1/
7F2-
Verha¨ltnis aus (7F1/
7F2= 0, 10), was ein weiteres Indiz fu¨r sehr starke Koordination
ist. Die 7F1-Bande ist dreifach, die
7F2-Bande vierfach aufgespalten, dies passt we-
der zu der idealen Symmetrie des Powellit-Ca2+-Gitterplatz D2d, noch zur realen
S4-Symmetrie. Der Einbau fu¨hrt also zur Verzerrung der Koordinationsspha¨re des
Gitterplatzes. Die stark untersru¨ckte 7F0-Bande und die vierfache Aufspaltung der
7F2-Bande zeigen jedoch, dass die Symmetrie der Eu
3+-Koordination Symmetrieele-
mente niederer Ordnung entha¨lt.
Wie angesprochen liefern die Lebensdauern keinen Beitrag zur Speziation. Sie ist im
Rahmen des Fehlers fu¨r alle Proben identisch mit τ = 410±31µs. Dies korreliert nach
der Horrocks-Gleichung mit zwei quenchenden Wassermoleku¨len, ist aber tatsa¨chlich
durch Quenching der umgebenden MoO2−4 -Liganden bedingt.
Polarisationsabha¨ngige Messung am Einkristall
Zur genauen Aufkla¨rung der durch den Austausch Na+ +Eu3+ ←→ 2Ca2+ induzier-
ten Verzerrung wurden polarisationsabha¨ngige Messungen an einem GdPow100G-
Einkristall (Na0,5Gd0,4995Eu0,0005MoO4) durchgefu¨hrt. Der Kristall war so geschnit-
ten, dass der Laser im 45◦ Winkel auf die (100)-Oberfla¨che des Kristalls trifft. Fu¨r die
ideale Symmetrie der Powellitstruktur D2d und die reale Symmetrie S4 erwartet man
Polarisationseffekte bei der 7F4-Bande bzw.
7F2-Bande, beide wurden untersucht.
Die Messung wird mit dem beschriebenen Aufbau durchgefu¨hrt (s. Abschn. 3.2).
Da die Polarisationsebene des Lasers nicht bekannt ist, wird diese in 10◦ Schritten
gedreht und jeweils Emissionsspektren aufgenommen. Die Spektren der Zwischen-
schritte bei jeweils 30◦ sind in Abb. 4.30 dargestellt.
Wie man deutlich erkennt, zeigt die 7F2-Bande keinerlei Effekt bei der Rotation
der Polarisationsebene des Lasers. Fu¨r Eu3+ in der S4-Symmetrie des unverzerrten
Ca2+-Gitterplatz wa¨re eine Bande bei σ- und zwei bei pi-Polarisation erwartet wor-
den. Diese Symmetrie kann fu¨r das substituierende Eu3+ also ausgeschlossen werden.
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Abbildung 4.29: 5D0 → 7F0,1,2-Emissionsspektren der Eu:Powellit-Spezies in den einzelnen
Proben der Mischreihe nach selektiver Anregung u¨ber die 7F0-Bande bei T < 20K. Einschub:
Lebensdauer-Plots der Spezies in allen Proben.
Abbildung 4.30: Polarisationsabha¨ngigkeit der 7F2- (links) und 7F4-Bande (rechts) in 30◦-
Schritten.
Im Falle der idealen D2d-Symmetrie erwartet man einen Effekt der Drehung der Po-
larisationsebene auf die Aufspaltung der 7F4-Bande. Diese sollte bei σ-Polarisation
zweifach und bei pi-Polarisation nicht aufgespalten sein. Man erkennt bei der Mes-
sung zwar einen leichten Effekt der Rotation, dieser ist aber nicht mit dem fu¨r
D2d-Symmetrie beschriebenen in Einklang zu bringen. Auch diese Symmetrie der
Eu3+-Koordination muss also verworfen werden.
Betrachtet man die Befunde der polarisationsabha¨ngigen Messungen zusammen mit
dem Aufspaltungsmuster, das bei den Pulvermessungen gefunden wurde, so kann
die Symmetrie der Eu3+-Koordinationsumgebung bestimmt werden. Eine dreifache
Aufspaltung in 7F1 und vierfache Aufspaltung der
7F2-Bande, sowie das Fehlen ei-
ner Polarisationsabha¨ngigkeit sprechen eindeutig fu¨r eine C2v-Punktsymmetrie (s.
Abb. 4.31). Diese leitet sich aus der urspru¨nglichen S4-Symmetrie durch Verlust des
Drehspiegelsymmetrieelements ab.
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Abbildung 4.31: Bestimmung der Punktgruppe anhand der beschriebenen Beobachtungen. Aus-
schnitt aus Abb. 2.19
4.6 Inkorporation von Eu3+in Sodalith
Sodalith ist ein der Zeolithgruppe zuzuordnendes Mineral, das aus Alumosilikatka¨-
figen besteht in deren Zentren Cl−-Ionen von je vier Na+-Kationen umgeben sind.
Die Sodalithstruktur ist ein ha¨ufig wiederkehrendes Element in vielen komplexeren
Zeolithen, wie den technisch wichtigen Zeolithen Zeolith A und Zeolith Y. In der
unteruschten Sodalithprobe sitzt Ca2+ auf den Na+-Pla¨tzen um das zentrale Cl−-
Anion in jedem β-Ka¨fig. Dies kann wiederum durch Eu3+ ersetzt werden. In der
Sodalithstruktur sind aber auch andere Substitutionen denkbar.
Abbildung 4.32: 7F0 → 5D0-Excitationsspektrum des Eu:Sodalith aufgenommen bei T< 20K.
Abb. 4.32 zeigt das 7F0 → 5D0-Excitationsspektrum des Eu3+-substituierten Soda-
liths. Es zeigt einen breiten aber strukturierten Peak um 577,8nm mit einer Schulter
bei 576,51nm. Die breite des Signals ist ein klares Indiz fu¨r eine Verteilung von Spezi-
es anstelle einzelner wohldefinierter Spezies. Die geringe bathochrome Verschiebung
des Signals zeigt zudem, dass die Koordination relativ schwach ist.
Die Emissionsspektren variieren je nach gewa¨hlter Anregungswellenla¨nge nicht we-
sentlich, sind allerdings auch nicht vo¨llig identisch. Die Banden sind relativ breit
zeigen aber in allen Fa¨llen vollsta¨ndige Aufspaltung der 7F1- und
7F2-Bande. Sie
sind in Abb. 4.33 links dargestellt.
Der rechte Teil von Abb. 4.33 zeigt die zugeho¨rigen Lebensdauerplots. Die Fluores-
zenzemissionen zeigen alle monoexponentielles Abklingverhalten und verlaufen na-
hezu parallel zueinander. Die vorhandenen Spezies innerhalb der Verteilung haben
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Abbildung 4.33: 5D0 → 7F0,1,2-Emissionsspektren nach Anregung bei verschiedenen Wellenla¨n-
gen im Bereich der 7F0-Bande bei T < 20K (links). Lebensdauer-Plots bei Anregung bei den selben
Wellenla¨ngen, ebenfalls bei T <20K (rechts).
also identische Fluoreszenzlebensdauern. Die ermittelte Lebensdauer entspricht nach
Horrocks vollsta¨ndig dehydratisierten Spezies, sie betra¨gt τEu:Sodalith = 2277±205µs.
Es kann also ausgeschlossen werden, dass das Eu3+ nur an der Oberfla¨che sorbiert
ist und auch, dass Wasser mit in die Struktur eingebettet wurde.
Eine Verteilung mehrerer a¨hnlicher aber nicht identischer Spezies mit schwacher
Koordination bei vollsta¨ndigem Verlust der Hydrathu¨lle spricht fu¨r eine Substitution
des Ca2+ auf den Na+-Pla¨tzen um das Cl−-Zentralion.
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5. Diskussion der Ergebnisse
5.1 Das CaCO3-System
Das CaCO3-System ist im Rahmen dieser Arbeit ausfu¨hrlich untersucht worden. Alle
wasserfreien Polymorphe wurden synthetisiert und bezu¨glich ihrer Wechselwirkung
mit Cm3+ und Eu3+ charakterisiert. Diese ist in allen Fa¨llen sehr stark und stets ist
der Einbau in Form einer substitutionellen
”
solid solution“ die bevorzugte Form der
Wechselwirkung.
5.1.1 Calcit und Vaterit
Der Calcit ist die fu¨r den Endlagersicherheitsnachweis relevanteste der drei Mine-
ralphasen. Das Versta¨ndnis seines Wechselwirkungsverhaltens mit den dreiwertigen
Actiniden hat direkte Bewandnis fu¨r den Endlagersicherheitsnachweis. In vorange-
gangenen Arbeiten waren im Eu3+-dotierten Calcit drei verschiedene Spezies nach-
gewiesen und als Oberfla¨cheneinbau- oder Sorptionsspezies (A), Einbauspezies auf
einem verzerrten Ca2+-Gitterplatz (B) und Einbauspezies auf einem nahezu unver-
zerrten Ca2+-Gitterplatz identifiziert worden.
Diese Ergebnisse konnten im Rahmen dieser Arbeit fu¨r Cm3+-dotierten Calcit nach-
vollzogen werden. Es wurden ebenfalls drei Spezies identifiziert, deren 8S7/2→ 6D7/2-
Signale charakteristische bathochrome Verschiebungen, Emissionsspektren und Le-
bensdauern aufweisen. Spezies A findet man im Excitationsspektrum bei der ge-
ringsten Rotverschiebung (604,8nm). Die A1-Bande der Spezies ist allerdings von
der A2-Bande der Spezies C u¨berlagert, was zu Problemen bei Quantifizierung und
Charakterisierung der Spezies fu¨hrt. Dies gilt insbesondere fu¨r die Bestimmung der
Fluoreszenzlebensdauer. Diese ist mit τA = 820±111µs zwar korreliert mit vollsta¨n-
digem Verlust der Hydrathu¨lle, aber dennoch ist sie deutlich ku¨rzer als die anderen
beobachteten Lebensdauern. Da davon auszugehen ist, dass die lange Lebensdau-
er der Spezies C hier mit angeregt wurde, ist es also vernu¨nftig anzunehmen, dass
die Lebensdauer tatsa¨chlich ku¨rzer ist. Somit handelt es sich auch hier, wie schon
im Eu3+-System, um eine teilhydratisierte Oberfla¨cheneinbauspezies. Die Emission
zeigt keine Aufspaltung der Kramers-Dubletts des Grundzustands. Dies ist im Ein-
klang mit der geringen bathochromen Verschiebung. Beides deutet auf die schwache
Koordination dieser Sorptionsspezies hin.
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Das Signal der Spezies B weist eine deutlich sta¨rkere Rotverschiebung auf (616,7nm).
Die Koordination ist also deutlich sta¨rker. Auch die Lebensdauer ist wesentlich la¨n-
ger. Sie betra¨gt hier τB = 1453 ± 116µs. Es handelt sich also eindeutig um ei-
ne Cm3+-Einbauspezies, die ihre Hydrathu¨lle vollsta¨ndig abgegeben hat. Spezies C
wiederum weist die gro¨ßte Rotverschiebung aller im Rahmen dieser Arbeit unter-
suchten Cm3+-Spezies auf. Das Signal ist relativ zum Aquoion um mehr als 30nm
auf 624,4nm verschoben. Zudem zeigt der Grundzustand eine dreifache Aufspaltung
von 23cm−1. Beides sind Effekte starker Koordination. Die Aufspaltung zeigt zu-
dem, dass sich Cm3+ auf einem Gitterplatz trigonaler Symmetrie befindet [153], wie
man es fu¨r den Calcit-Ca2+-Gitterplatz erwartet. Die Fluoreszenzlebensdauer ist mit
τC = 4608 ± 382µs sehr lang. Spezies C ist also eindeutig eine Einbauspezies auf
dem Ca2+-Gitterplatz des Calcitgitters.
Der Vergleich der Anregungsspektren der mit Na+ (Cm:Calcit(Na,Gd)) und K+
(Cm:Calcit(K,Gd)) hergestellten Proben belegt den Effekt dieser Substitution sehr
deutlich. Wa¨hrend fu¨r Cm:Calcit(Na,Gd) ein Signal fu¨r jede der drei Spezies A, B
und C beobachtet wird, zeigt das Spektrum des Cm:Calcit(K,Gd) nur einen Peak.
Das Signal der Sorptionsspezies A ist weiterhin vorhanden, jedoch ist kein Signal
einer der Einbauspezies detektierbar. Offensichtlich ist in Abwesenheit von Na+
ein Ausgleich der U¨berschussladung des Cm3+ nicht la¨nger mo¨glich, wodurch der
Einbau in das Calcitgitter verhindert wird. Die Sorption auf der Kristalloberfla¨-
che (A) ist dagegen flexibler und wird durch die A¨nderung des Elektrolyten nicht
beeintra¨chtigt. Dies besta¨tigt vorhergegangene Untersuchen am Eu3+-dotierten Cal-
cit, die gezeigt hatten, dass im K+-System zusa¨tzliche Aufspaltungen der 5D0 →
7F0,1,2-Emissionsbanden der Einbauspezies C auftreten. Dies zeigt, dass die Koor-
dinationsumgebung des Eu3+ in Gegenwart von K+ zusa¨tzliche Verzerrungen er-
fa¨hrt, welche durch den Einbau von K+ oder Ausweichen auf einen ga¨nzlich anderen
Ladungsausgleichmechanimus induziert werden [78,79]. Zusammen genommen zeigen
die Erkenntnisse des Cm:Calcit und Eu:Calcit im Na+- und K+-System eindeu-
tig, dass der Ladungsausgleich u¨ber die gekoppelte Substitution mit Na+ erfolgt:
Eu3+/Cm3+ +Na+ ←→ 2Ca2+.
Genauere Hinweise auf die Speziation der beiden Einbauspezies liefern Monte-Carlo-
Simulationen auf Grundlage der Eu:Calcit-Daten. Simulationen der
”
solid solution“-
Mischreihe CaCO3 – NaEu(CO3)2 zeigen die Ausbildung einer dolomitartigen Schicht-
struktur fu¨r die
”
solid solution“ [156]. In diesem Modell stellt Spezies C Cm3+ bzw.
Eu3+ auf geordneten Pla¨tzen innerhalb der Struktur dar, in direkter Umgebung des
fu¨r den Ladungsausgleich sorgenden Na+. Spezies B sitzt hingegen auf Pla¨tzen am
Rande einer solchen Doma¨ne, wo gro¨ßere Verzerrungen der Struktur auftreten. Bei
den geringen Konzentrationen des dreiwertigen Kations in den untersuchten Proben
liegt die Anzahl der beiden Pla¨tze in der selben Gro¨ßenordnung.
Abb. 5.1 fasst das auf Grundlage der spektroskopischen Daten gesammelte Struk-
turmodell zusammen.
Die gewonnenen Ergebnisse haben zu einem deutlich verbesserten Versta¨ndnis dieses
hochrelevanten Systems gefu¨hrt. Allerdings traten auch neue Fragen auf. Beispiels-
weise kla¨ren die Ergebnisse zum aus dem Durchflussreaktor erhaltenen Calcit nicht,
inwiefern es sich hier um eine thermodynamisch stabile Speziesverteilung handelt.
Hierzu sollen die Ergebnisse bezu¨glich der Phasentransformation von Vaterit zu Cal-
cit zusa¨tzliche Erkenntnisse liefern. Die beobachtete Oberfla¨chenspezies ko¨nnte bei
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Abbildung 5.1: Schematische Darstellung des aus den spektrokopischen Daten gewonnenen Struk-
turmodells fu¨r Cm3+-/Eu3+-dotierten Calcit
der langsam ablaufenden Pra¨zipitation im Durchflussreaktor auch ein Artefakt ei-
ner U¨bergangsstufe zum Einbau sein. Liefern die durch Umwandlung aus Vaterit
erhaltenen Calcite dieselben Spezies, ist dies ein deutlicher Hinweis auf eine ther-
modynamische Triebkraft, die die Bildung genau dieser
”
solid solution“ begu¨nstigt.
Bildet sich die selben Spezies bei dieser Reaktion mit ga¨nzlich anderem Ablauf und
insbesondere anderer Kinetik kann es sich bei keiner der Spezies um kinetische Ar-
tefakte handeln.
Die große Menge spektroskopischer und mikroskopischer Daten, die von den Eu3+-
und Cm3+-dotierten Proben gesammelt wurde, zeigen deutlich, dass es sich bei der
Phasenumwandlung um einen Prozess in vier Schritten handelt. Zuna¨chst bildet sich
bei der Pra¨zipitation ein wenig kristallines Vaterit-a¨hnliches Mineral. Dies zeigen
sowohl die REM-Aufnahmen des Materials als auch die stark verbreiterten Linien im
Cm3+-Excitationsspektrum und insbesondere im Eu3+-7F0 → 5D0-Excitationsspek-
trum.
Im Vakuum wandelt sich diese Vorstufe innerhalb von 24h in kristallinen Vaterit
um. Mittels REM findet man ausschließlich framboidalen Kugeln, wie sie fu¨r Vaterit
typisch sind. Das XRD-Beugungsmuster zeigt ebenfalls reinen, kristallinen Vaterit.
Dies resultiert in scha¨rferen Linien in den Fluoreszenzspektren. Diese zeigen, dass
sich auch mit dieser CaCO3-Phase eine ”
solid solution“ ausbildet. Sowohl Cm3+ als
auch Eu3+ bilden eine Hauptspezies aus, die als Einbauspezies charakterisiert wer-
den kann. Im Cm3+-System findet man zudem eine minore Spezies die ebenfalls
in das Vateritwirtsgitter eingebaut ist. Die Aufspaltung des Eu3+-5D0 → 7F0,1,2-
Emissionsspektrums korreliert mit tetragonaler Symmetrie der Koordinationsum-
gebung. Die 7F1-Bande ist dreifach, die
7F2-Bande vierfach aufgespalten. Fu¨r den
Ca2+-Gitterplatz des Vaterits erwartet man allerdings geringe Symmetrie. Da nicht
davon auszugehen ist, dass sich die Symmetrie des Systems durch den Einbau erho¨ht
ist wahrscheinlich, dass die fu¨r niedrige Symmetrie zu erwartende fu¨nfte Linie der
7F2-Bande nicht aufgelo¨st oder zu schwach ist.
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Bringt man diesen Vaterit in Kontakt mit CaCO3-gesa¨ttigter Lo¨sung beginnt die
Phasenumwandlung. Zu Beginn ist der Prozess noch recht langsam: Nach 24h in der
Lo¨sung ko¨nnen anhand erster rhomboedrischer Kristallite im REM und dem Calcit-
(104)-Peak im XRD geringe Mengen Calcit nachgewiesen werden. Die Gastkationen
wechseln allerdings nicht in ausreichendem Maße, in die neugebildete Mineralphase
um detektiert werden zu ko¨nnen.
Bereits nach 36h in der Lo¨sung detektiert XRD keinerlei Vaterit mehr. Im REM wer-
den allerdings nachwievor einzelne Vateritpartikel zwischen den noch recht kleinen
Calcitrhomboedern gefunden. Die TRLFS-Resultate zeigen schließlich, dass diese
Phase als U¨bergangszustand der Transformation aufgefasst werden kann. In dieser
Phase ist der Vaterit schon weitgehend aufgelo¨st und Calcit wird noch immer neu
gebildet. Dies wird deutlich, durch das Auftreten einer zusa¨tzlichen Spezies im Eu3+-
Excitationsspektrum. Die 7F0-Bande dieser Spezies liegt bei 579,1nm. Die direkte
Anregung zeigt ein stark aufgespaltenes Emissionsspektrum und eine Lebensdauer
die auf teilweise Hydratisierung schließen la¨sst. Da ausgeschlossen ist, dass es sich
hier um eine der bekannten Eu:Calcit oder Vaterit-Spezies handelt, muss es sich also
um Eu3+ im Verlaufe der Repra¨zipitation handeln. Es kann sich hierbei sowohl um
durch Auflo¨sung freigelegtes Eu3+ im Vaterit, als auch um noch nicht vollsta¨ndig
inkorporiertes Eu3+ in Calcit handeln. Diese direkte Beobachtung des U¨bergangs
erlaubt somit auch den Ru¨ckschluss, dass es sich um einen lo¨sungsvermittelten Me-
chanismus mit Auflo¨sung und anschließender Wiederausfa¨llung handelt.
Zwei Tage nachdem die Proben in Kontakt mit der Lo¨sung gebracht wurden sind
im REM nur noch rhomboedrische Calcitkristallite zu beobachten. Auch das XRD-
Spektrum zeigt ausschließlich Calcitsignale. Die REM-Aufnahmen in dieser Stufe der
Umwandlung besta¨tigen die Schlussfolgerungen bezu¨glich des Mechanismus. Nach-
dem zuvor Calcitrhomboeder aufgewachsen auf Vateritkugeln beobachtet wurden,
findet man nun rhomboedrische Kristallite mit spha¨rischen Hohlra¨umen. Dies kann
nur erkla¨rt werden, wenn man annimmt, dass sich der Vaterit aufgelo¨st hat, um un-
mittelbar an Ort und Stelle wieder auszufallen. Auch die Fluoreszenzsonden zeigen
nun die vom Calcit aus Durchflussreaktorexperimenten bekannten Spezies. Aller-
dings sind die Linien recht breit, was auf geringe Kristallinita¨t des Materials hin-
deutet. Die Phasenumwandlung ist somit noch nicht endgu¨ltig abgeschlossen.
Nach weiteren 24h in Suspension zeigt das Eu3+-Excitationsspektrum eine Verrin-
gerung der Linienbreiten, die mit einer Umverteilung der Anteile der drei Spezi-
es einhergeht. Das Cm3+-Excitationsspektrum sowie Beugungsmuster und REM-
Aufnahmen zeigen keine Vera¨nderung mehr. Die Phasentransformation ist also nach
72h in gesa¨ttigter CaCO3-Lo¨sung (96h nach der Fa¨llung) abgeschlossen.
Diese Ergebnisse haben mehrere Implikationen fu¨r das
”
solid solution“-System Eu3+/
Cm3+-CaCO3. Zuna¨chst konnte gezeigt werden, dass beide dreiwertigen f-Elemente
auch im Vaterit strukturellen Einbau zeigen, und zwar als einzige Art der Wechsel-
wirkung, sieht man vom U¨bergangszustand der Phasenumwandlung ab. Der durch
die Phasenumwandlung gebildete Calcit besta¨tigt die zuvor erhaltenen Ergebnisse
aus Experimenten nahe dem Gleichgewicht. Alle bekannten Spezies werden sehr gut
reproduziert. Die Bildung identischer Calcit-
”
solid solutions“ in MFR-Experimenten
und der Phasentransformation zeigt, dass die beobachtete Speziesverteilung mit
allergro¨ßter Wahrscheinlichkeit einer thermodynamischen Triebkraft folgt. Dies gilt
insbesondere unter Beru¨cksichtigung der Tatsache, dass Cm3+ auch in statischen
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Batchexperimenten auf a¨hnliche Weise in Calcit eingebaut wird [155]. Zudem zeigt
der verzo¨gerte U¨bergang des Eu3+ und Cm3+ in den neugebildeten Calcit die große
Ru¨ckhaltekapazita¨t, die mit dem strukturellen Einbau verbunden ist.
Der Mechanismus der Umwandlung konnte ebenfalls aufgekla¨rt werden. Alle Be-
funde zeigen u¨bereinstimmend, dass die Transformation u¨ber Auflo¨sung des Vaterit
unmittelbar gefolgt von Wiederausfa¨llung des Calcits erfolgt. Die Beobachtung des
U¨bergangszustands mit teilhydratisiertem Eu3+ zeigt dies eindeutig. Die Folgerung
wird weiterhin unterstu¨tzt von der Beobachtung, dass im Exsiccator im Vakuum
– also in Abwesenheit jeglicher Lo¨sungsphase – keinerlei Phasenumwandlung selbst
nach vier Monaten (30-fach verla¨ngerte Reaktionszeit) detektiert werden kann.
5.1.2 Aragonit
Die Untersuchungen zum Aragonit zeigen im direkten Vergleich mit den anderen
CaCO3-Phasen den Einfluss struktureller Parameter auf die Wechselwirkung der
dreiwertigen f-Elemente mit Mineralphasen. Der Vergleich des Calcits mit Vaterit
gibt bereits einen ersten Hinweis. Wa¨hrend im Vaterit eine dominante, sowie eine
stark untergeordnete Einbauspezies beobachtet wird, zeigt der Calcit neben zwei
Einbauspezies zusa¨tzlich eine Sorptionsspezies, die unter teilweisem Erhalt der Hy-
drathu¨lle in die Calcitoberfla¨che eingebaut ist. Die Struktur des Minerals und die
Koordinationszahl des Gitterplatzes haben also offensichtlich einen Einfluss auf die
Art und dem Umfang der gebildeten
”
solid solution“. Es bleibt allerdings festzuhal-
ten, dass in allen Modifikationen der strukturelle Einbau die Interaktion dominiert.
Abb. 5.2 stellt die Interaktionsmodi von dreiwertigen Metallionen mit den drei Mi-
neralphasen schematisch gegenu¨ber.
Abbildung 5.2: Schematische Darstellung der Wechselwirkung in den drei CaCO3-Modifikationen
Calcit (links), Aragonit (mitte) und Vaterit (rechts).
Wie dargestellt wurde, findet man im Aragonit nur eine Einbauspezies und keinerlei
Sorption wie sie im Calcit identifiziert wurde. Die Spezies im Aragonit ist charak-
terisiert durch relativ kurze Lebensdauern, die aber dennoch eindeutig vollsta¨ndi-
gen Verlust der Hydratation anzeigen. Die Emissionsspektren sind insbesondere im
Cm3+- aber auch im Eu3+-System stark aufgespalten, was durch die starke Koordi-
nation bei geringer Symmetrie des Ca2+-Gitterplatz des Aragonit begru¨ndet ist.
Da es sich um Polymorphe handelt, mu¨ssen Unterschiede in der Wechselwirkung auf
Unterschiede in der Struktur zuru¨ckzufu¨hren sein. Es liegt nahe anzunehmen, dass
die Koordinationszahl hierbei eine signifikante Rolle spielt. Tatsa¨chlich la¨sst sich
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die Anzahl der im System vorhandenen Spezies mit der Koordinationszahl direkt
korrelieren: Calcit, KZ 6/3 Spezies; Vaterit 8/2; Aragonit 9/1. Ho¨here Koordinati-
onszahlen scheinen also den strukturellen Einbau zu vereinfachen. Dies ist insofern
versta¨ndlich, als die bevorzugten Koordinationszahlen der dreiwertigen Actiniden
und Lanthaniden acht und neun sind.
Auch die Gro¨ße des Gitterplatzes spielt sicherlich eine Rolle. Ca2+ steht bezu¨glich
seines Ionenradius am U¨bergang von der von kleinen Kationen bevorzugten Calcit-
zur von gro¨ßeren Kationen bevorzugten Aragonitstruktur. Beispielsweise kristalli-
sieren die Carbonate aller schwereren Erdalkalimetalle (ab Sr2+ mit Ionenradius
rV ISr2+ = 1, 18) in der Aragonitstruktur. Ein gro¨ßerer Gitterplatz ist flexibler bei
der Aufnahme von Gastionen. Generell geht der Einbau relativ zum Wirt kleinere
Gastionen einfacher von statten, als fu¨r zu große Ionen.
Weiterhin zeigt die Untersuchung des Aragonitsystems, dass CO2−3 -Liganden in der
Lage sind, ein sehr starkes Kristallfeld zu erzeugen. Dies wird besonders deutlich
durch die im Cm:Aragonit beobachtete Aufspaltung des Grundzustands des Cm3+.
Die hier gefundene Aufspaltung u¨bertrifft mit 66cm−1 die gro¨ßte bisher gemessene
Aufspaltung (36cm−1) um fast das doppelte. Dies ist inbesondere als Bezugssystem
fu¨r andere Mineralphasen mit schwa¨cherem Ligandenfeld von Interesse.
Die Kombination starker Koordination, mit gu¨nstiger Koordinationszahl und einem
flexiblen Gitter machen den Aragonit zum idealen System fu¨r die Bildung einer
”
solid solution“ mit den dreiwertigen Lanthaniden und Actiniden. Andere Formen
der Wechselwirkung werden folgerichtig nicht beobachtet.
5.2 Wechselwirkung mit Gips
Eine der Kernfragen dieser Arbeit ist es, ob sich die im Calcit gefundenen Ergebnisse
auf andere Ca2+-Mineralphasen u¨bertragen lassen. Falls dies nicht der Fall sein sollte,
muss gekla¨rt werden, welche Parameter hierbei besonders zu beachten sind. Die
Untersuchung des Gips widmet sich somit der Frage nach dem Einfluss des Anions
auf die Form der Wechselwirkung.
Bezu¨glich der Koordinationssta¨rke der Liganden im wa¨ssrigen System stellen der
Gips (mit Wasser- und SO2−4 -Liganden) und die Carbonate (speziell der Aragonit)
die im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Grenzfa¨lle dar. Das CO2−3 -Anion stellt
einen der sta¨rksten Liganden fu¨r die dreiwertigen Actiniden dar, wa¨hrend das SO2−4 -
Anion zu den schwa¨cheren Liganden za¨hlt. Die Komplexbildungskonstanten der 1:1-
Komplexe in wa¨ssriger Lo¨sung unterscheiden sich um fu¨nf Gro¨ßenordnungen.
Dies hat Auswirkungen auf die Art und Sta¨rke der Interaktion. Bereits die ma-
kroskopischen Befunde der ICP-MS zeigen klar, dass die Wechselwirkung des Eu3+
und Cm3+ mit dem Gips wesentlich schwa¨cher ist. So ist die M3+-Konzentration
im Gips um mehr als eine Gro¨ßenordnung niedriger, als in Aragonitproben die mit
identischen oder sehr a¨hnlichen Lo¨sungskonzentrationen synthetisiert wurden. Des-
weiteren werden 25% des eingesetzten Cm3+ bzw. Eu3+ in der ausfließenden Lo¨sung
des Durchflussreaktors gefunden, haben also nicht oder nicht dauerhaft mit der Mi-
neralphase interagiert.
Die mit der Laserfluoreszenzspektroskopie erzielten Ergebnisse zeigen wodurch die-
ses Verhalten bedingt ist. Es liegt in beiden dotierten Gipsproben nur eine Form
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der Wechselwirkung vor. Die Cm3+- und Eu3+-Spezies sind charakterisiert durch
geringe bathochrome Verschiebungen der 6D7/2- bzw.
7F0-Bande und sehr kurze Le-
bensdauern die mit vier bis fu¨nf quenchenden Wasserliganden korrelieren. Da die
Koordinationsumgebung des Ca2+-Gitterplatz des Gips nur zwei Wassermoleku¨le
entha¨lt, handelt sich hier also nicht um Einbauspezies, sondern viel mehr um
”
inner
sphere“-Sorption. Eine schematische Darstellung der Sorption ist in Abb. 5.3 gezeigt.
Abbildung 5.3: Schematische Darstellung der ”inner sphere“-Sorption des Cm
3+/Eu3+ am Gips.
Diese signifikante A¨nderung der Wechselwirkung muss dem Ligandensystem zuge-
schrieben werden. Im direkten Vergleich zweier Ca2+-Minerale kann der Ionenradius
keine Rolle spielen, und die Koordinationszahl 8 im Gips ist zwar weniger ideal als
9 im Aragonit, ist aber immer noch sehr gu¨nstig fu¨r die dreiwertigen Actiniden und
Lanthaniden. Dies zeigt unter anderem der Vaterit, der ebenfalls KZ = 8 hat, bei
dem aber struktureller Einbau die dominierende Form der Wechselwirkung mit M3+
ist.
Die Ergebnisse zeigen also, dass Mineralphasen mit stark koordinierenden Liganden
den strukturellen Einbau begu¨nstigen, wohingegen Minerale mit schwach koordinie-
renden auch gar keinen Einbau zeigen ko¨nnen. Zur Bildung einer
”
solid solution“
mu¨ssen die Liganden des Minerals in der Lage sein, die Ligandenhu¨lle des Ions in
Lo¨sung zu verdra¨ngen. Ist dies thermodynamisch ungu¨nstig, kann der Einbau ver-
hindert werden. Somit kann also geschlussfolgert werden, dass eine generelle U¨ber-
tragbarkeit des Austauschmechanimus Eu3+/Cm3+ ←→ Ca2+ nicht gewa¨hrleistet
ist. Vielmehr muss jedes Mineral hinsichtlich seiner Eignung fu¨r starke Wechsel-
wirkungen mit den dreiwertigen Actiniden einzeln betrachtet werden. Besonderes
Augenmerk erfordert hierbei offensichtlich die Bindungssta¨rke der angebotenen Ko-
ordinationspartner.
5.3 Die Apatitgruppe Ca5(PO4)3X (X = F, OH)
Der Apatit ist besonders interessant zur genaueren Untersuchung des Einflusses der
Liganden auf die
”
solid solution“-Bildung. Da die Struktur zwei Ca2+-Gitterpla¨tze
aufweist, die sich hinsichtlich der Liganden in der Koordinationsspha¨re unterschei-
den, kann die Konkurrenz dieser Gitterpla¨tze direkt untersucht werden. Die zusa¨tz-
liche Mo¨glichkeit die Koordinationsspha¨re eines der Gitterpla¨tze zu variieren, indem
man Hydroxyl- und Fluorapatit vergleicht, verspricht weitere Einblicke in die Kon-
kurrenz verschiedener Ligandenkombinationen. Die beiden Ca2+-Gitterpla¨tze des
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Hydroxylapatit sind beide gu¨nstig fu¨r Cm3+ und Eu3+. Der Ca1-Gitterplatz ist durch
neun PO3−4 -Sauerstoffe koordiniert, die starke Liganden sind, wa¨hrend der Ca2-
Gitterplatz zwar nur siebenfach koordiniert ist, aber außer sechs PO3−4 -Gruppen mit
dem Hydroxylanion einen der sta¨rksten anionischen Liganden der dreiwertigen Lan-
thaniden und Actiniden aufweist. Im Fluorapatit hingegen ist der Ca2-Gitterplatz
mit dem Ersatz von OH− durch den schwa¨cheren Liganden F− deutlich weniger gu¨ns-
tig wa¨hrend der Ca1-Gitterplatz unvera¨ndert starke Koordination anbietet. Es bleibt
allerdings zu beru¨cksichtigen, dass sich die Gitterpla¨tze natu¨rlich auch hinsichtlich
Gro¨ße und Koordinationszahl unterscheiden. Die Bindungssta¨rke der Anionen ist
also nicht der einzige pra¨ferenzbestimmende Parameter. Dies macht wiederum den
Vergleich der Apatite untereinander besonders wertvoll, da hier die strukturellen
Parameter keine Rolle spielen. Der in beiden Strukturen nahezu identische Ca1-
Gitteplatz dient als Referenz zum Vergleich der unterschiedlichen Ca1-Gitterpla¨tze
im HAp und FAp.
Die Untersuchung des Hydroxylapatits wurde jedoch durch die Pra¨zipitation von
Brushit deutlich erschwert. Weitere Unteruchungen des Systems u¨ber diese Arbeit
hinaus erscheinen jedoch angebracht.
Abbildung 5.4: 7F0 → 5D0-Excitationsspektren (links) der verschiedenen Eu3+-dotierten Apa-
titproben und Lebensdauersplots (rechts) der darin gefundenen Spezies.
Die Ergebnisse der beiden Eu3+-Proben Eu:HAp und Eu:FAp besta¨tigen im Wesent-
lichen die Erwartungen bezu¨glich der Platzpra¨ferenz. Im Hydroxylapatit findet man
drei Spezies in a¨hnlicher Quantita¨t. Eine der Spezies kann anhand der kurzen Lebens-
dauer dem Ca2-Gitterplatz zugeordnet werden, wa¨hrend die anderen keine Wasser-
koordination aufweisen, also verschiedene verzerrte Besetzungen des Ca1-Gitterplatz
darstellen. Der Eu3+-dotierte Fluorapatit entha¨lt hingegen nur eine einzelne Spezies
deren Signal mit dem des Eu3+ auf dem Ca1-Gitterplatz im Hydroxylapatit exakt
zusammenfa¨llt. Obwohl eine Unterscheidung der Gitterpla¨tze anhand der Lebens-
dauern im Fluorapatit nicht mo¨glich ist, erscheint es sinnvoll anzunehmen, dass im
FAp nur der Ca1-Gitterplatz besetzt wird. Dies besta¨tigt die anhand der Liganden-
sta¨rke gemachten Vorhersagen. Abb. 5.5 zeigt dies schematisch. Warum allerdings
im Hydroxylapatit zwei verschiedene Verzerrungen des Ca1-Gitterplatzes auftreten
wa¨hrend dies im Fluorapatit nich beobachtet wird ist unklar.
Die Untersuchung des Eu3+-dotierten Brushit/HAp-Gemischs zeigt, dass der Einbau
teilweise in der Precursor-Mineralphase Brushit stattfindet. Man findet eine Lebens-
dauer die zwei koordinierenden Wassermoleku¨len entspricht, wie man sie im Ca2+-
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Abbildung 5.5: Schematische Darstellung der Eu3+-Einbauspezies im Fluorapatit (links) und
Hydroxylapatit (rechts).
Gitterplatz des Brushit findet. Genauere Charakterisierung der Wechselwirkung ist
auf Grund des extrem verbreiterten Signals nicht mo¨glich. Es ist davon auszugehen,
dass es sich um eine breite Verteilung verschiedener Eu:HAp- und Eu:Brushitspezies
in wenig kristallinen Mineralen handelt.
Die im Cm3+-dotierten HAp beobachtete Fluoreszenz ist nicht eindeutig auslegbar.
Die gemessenen Lebensdauern entsprechen 0,5 H2O und vollsta¨ndigem Verlust der
Hydrathu¨lle. Dies spricht also fu¨r Einbau auf beiden Ca2+-Gitterpla¨tzen, wie es
auch im Eu3+-System beobachtet wird. Dem widerspricht das beobachtete Excita-
tionsspektrum. Die Rotverschiebung des 8S7/2 → 6D7/2-U¨bergangs ist mit 607nm
recht gering und die Linien sind stark verbreitert. Die Ca2+-Gitterpla¨tze unterschei-
den sich hinsichtlich der Koordinationsumgebung und sollten ausreichend definiert
sein. Somit erwartet man in diesem Fall zwei schmale, klar separierte (Z −→ A1)-
U¨berga¨nge insbesondere bei tiefer Temperatur. Im Bereich der A1-Bande liegt die
Fluoreszenzemission zudem immer genau bei der Anregungswellenla¨nge, so dass die
schmalen Emissionsbanden das Excitationsspektrum nachbilden. Dieses Verhalten
ist eher typisch fu¨r breite Verteilungen von Spezies, beispielsweise bei Sorption auf
Tonmineralen.
Durch die geringe Kristallinita¨t des Materials ko¨nnte sich eine breite Verteilung von
Spezies auch innerhalb des Kristallgitters ergeben. Nimmt man an, dass die jeweili-
gen Koordinationsumgebungen in unterschiedlichem Maße verzerrt werden, ko¨nnte
dies durchaus eine Signalverbreiterung bewirken. Nimmt man weiterhin an, dass
die Signalverschiebungen der A1-Banden der beiden Cm
3+-Spezies auf den Ca2+-
Gitterpla¨tzen ohnehin a¨hnlich sind, wu¨rde die Signalverbreiterung bewirken, dass
nur ein einzelnes breites Signal beobachtet wird. Diese Hypothese zu testen erfor-
dert aber weiterfu¨hrende Untersuchungen. Insbesondere mu¨ssen weitere Synthesen
unternommen werden, um auch eine Cm3+-dotierte Probe ausreichender Kristallini-
ta¨t zu erhalten.
5.4 Fluoreszenz in Eu3+/Cm3+-dotierten Fluorit
Die Ergebnisse zum Fluorit sind nicht eindeutig. Ausgehend von der Ligandensta¨rke
im mittleren Bereich erwartet man fu¨r die Wechselwirkung der dreiwertigen Lantha-
niden und Actiniden mit Fluorit das Vorliegen von Sorption und Einbau nebenein-
ander. Tatsa¨chlich liegen in beiden dotierten Systemen mindestens zwei Spezies vor,
deren Speziation ist allerdings schwierig.
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Auf Grund des ungewo¨hnlich breiten und langlebigen Fluoreszenzsignals, das sowohl
die Eu3+- als auch die Cm3+-Fluoreszenz u¨berlagert, ko¨nnen die Lebensdauern nur
na¨herungsweise ermittelt werden. Die bestimmten Werte deuten allerdings auf ein-
gebaute Spezies ohne koordinierendes H2O hin. Die Signalverschiebung ist relativ
gering liegt aber fu¨r Eu3+ im Bereich von Einbauspezies. Die fu¨r Cm3+ beobachtete
Rotverschiebung (606,9nm) deutet aber eher auf schwache Koordination hin und
liegt im Bereich von Cm3+-Sorptionsspezies.
Es sind verschiedene Quellen ungewo¨hnlicher Fluoreszenz in natu¨rlichem Fluorit be-
kannt die durch den Einbau dreiwertiger Kationen hervorgerufen werden. Am ha¨u-
figsten findet man die Bildung dipolarer Zentren mit interstitiellem Fluorid (RE3+ –
F−), Charge-Transfer-Prozesse zum Ca2+ oder freie Elektronen die im Kristallgitter
stabilisiert werden.
Bevor nicht abschließend gekla¨rt ist, welche Prozesse die ungewo¨hnliche Fluoreszenz
verursachen, wird auch die Speziation des Eu3+ und Cm3+ unklar bleiben.
5.5 Die Mischreihe Powellit – NaGdMoO4
Die Ergebnisse zur Powellitmischreihe liefern, insbesondere Dank der polarisations-
abha¨ngigen Einkristallmessungen, ein sehr vollsta¨ndiges Bild dieses
”
solid solution“-
Systems. Es konnte gezeigt werden, dass die Bildung der vollsta¨ndigen Mischreihe
CaMoO4 – NaGd(Eu)MoO4 ohne Mischungslu¨cke mo¨glich ist.
Die Mischreihe entha¨lt u¨ber den gesamten Zusammensetzungsbereich eine Spezies,
die keine signifikante A¨nderung mit der Zusammensetzung zeigt. Einzig beim NaGd-
Endglied ist das Signal leicht verschoben und verbreitert. Die Spezies zeigt eine sehr
starke bathochrome Verschiebung der 7F0-Bande auf 580,5nm, und ein stark aufge-
spaltenes Emissionsspektrum. Die dreifache Aufspaltung der 7F1- und die vierfache
Aufspaltung der 7F2-Bande kann nicht mit der idealen Symmetrie des Powellit-Ca
2+-
Gitterplatz erkla¨rt werden. Es ist jedoch klar, dass es sich um eine strukturell in den
Powellit eingebaute Eu3+-Spezies handelt.
Die polarisationsabha¨ngigen Messungen erlauben die exakte Bestimmung der Punkt-
symmetrie der Koordinationsumgebung des Eu3+. Das Fehlen einer Polarisationsab-
ha¨ngigkeit zusammen mit dem oben beschriebenen Aufspaltungsmuster zeigt klar,
dass sich das Eu3+ in einem Ligandenfeld mit C2v-Punktsymmetrie befindet. Dies
ist zwar nicht die fu¨r den Ca2+-Gitterplatz des Powellit erwartete Symmetrie geht
aber durch geringfu¨gige Modifikation aus diesem hervor. Abb. 5.6 zeigen dies in
der schematischen Repra¨sentation der Punktgruppe S4. Werden zwei der u¨ber die
Drehspiegelachse symmetrieverknu¨pften Gruppen derart gleichermaßen ausgelenkt,
bleiben die vertikalen Spiegelebenen erhalten, die Drehspiegelsymmetrie allerdings
nicht. An Stelle der vierza¨hligen Drehspiegelachse verbleibt eine zweiza¨hlige Achse,
die jeweils die Punkte und Kreise ineinander u¨berfu¨hrt. Diese zwei vertikalen Spie-
gelebenen mit einer zweiza¨hligen Achse entsprechen der Punktsymmetrie C2v, die
fu¨r Eu3+ gefunden wurde.
Es konnte also gezeigt werden, dass Eu3+ u¨ber den gesamten Zusammensetzungs-
bereich einer Mischungsreihe unter nur geringfu¨giger Verzerrung des urspu¨nglichen
Gitters strukturell eingebaut werden kann. Die Einbauspezies konnte zudem bezu¨g-
lich ihrer Koordinationsgeometrie umfassend charakterisiert werden, bis hin zur ex-
akten Bestimmung der Punktsymmetrie. Dies zeigt eindrucksvoll die Mo¨glichkeiten
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Abbildung 5.6: Darstellung der Verzerrung die S4- in C2v-Punktsymmetrie u¨berfu¨hrt anhand der
schematischen Repra¨sentation der Punktgruppe.
der TRLFS als Speziationsmethode unter Ausnutzung der sich bietenden Mo¨glich-
keiten. In Abb. 5.7 ist nochmals schematisch der strukturelle Einbau des Eu3+ in
der Powellitstruktur (ohne Verzerrung) dargestellt.
Abbildung 5.7: Schematische Darstellung des strukturellen Einbaus des Eu3+ in der Powellit-
struktur.
5.6 Inkorporation von Eu3+in Sodalith
Mit dem Sodalith wurde ein Mineral aus der Gruppe der Zeolithe, ka¨figbildender
Alumosilikate, untersucht. Die Sodalithstruktur ist aus so genannten β-Ka¨figen auf-
gebaut, von denen jeweils vier einen weiteren β-Ka¨fig im Zentrum bilden. Die So-
dalithstruktur stellt damit auch einen Grundbaustein vieler technisch bedeutender
Zeolithe wie beispielsweise Zeolith A und Zeolith Y dar.
Die Ergebnisse der Untersuchung am Eu3+/Ca2+-substituierten Sodalith zeigen ei-
ne Verteilung a¨nhnlicher Spezies. Alle Spezies innerhalb dieser Verteilung weisen
eine recht schwache Koordination auf, haben ihre Hydrathu¨lle jedoch vollsta¨ndig
abgegeben.
Dies spricht auch hier fu¨r eine Substitution des Ca2+ das seinerseits Na+ auf dessen
Gitterpla¨tzen um das zentrale Cl−-Anion ersetzt. Eine Sorption an der Oberfla¨che
kann ausgeschlossen werden, da kein koordinierendes Wasser mehr vorhanden ist.
Ebenfalls ausgeschlossen werden kann also, dass hydratisiertes Eu3+ in einem der
Ka¨fige eingeschlossen ist. Im Hohlraum des Ka¨figs stehen vier Pla¨tze zur Verfu¨gung
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Abbildung 5.8: Schematische Darstellung des Eu3+-Einbaus im Ca2+-substituierten Sodalith.
deren Koordinationsumgebungen sich nur geringfu¨gig unterscheiden. Zudem ist der
Zeolith hier strukturell sehr flexibel, was den Einbau des Eu3+ erleichtern sollte. Die
Struktur ist in Abb. 5.8 dargestellt.
Diese Erkenntnise sind in sehr guter U¨bereinstimmung mit den von verschiedenen
Gruppen an Zeolithen A und Y mit Sodalithbausteinen ohne Ca2+-Substitution er-
zielt wurden [48,108,112]. Die β-Ka¨fige der Sodalithgruppe sind also auch in komplexe-
ren Strukturen mit verschiedenen potentiellen Einbaupla¨tzen die bevorzugte Senke
der dreiwertigen Lanthaniden. Offensichtlich ist auch die Substitution einwertigen
Natriums durch Eu3+ mo¨glich, ohne zu große Spannungen in der Struktur zu verur-
sachen.
6. Zusammenfassung und Ausblick
6.1 Zusammenfassung
Im Rahmen dieser Arbeit wurden die Wechselwirkungen von acht Ca2+-haltigen Mi-
neralphasen mit Eu3+ und/oder Cm3+ untersucht. Dabei wurden insgesamt 22 Spezi-
es identifiziert und weitgehend charakterisiert. Die untersuchten Mineralphasen sind
Calcit, Aragonit und Vaterit CaCO3, sowie Gips CaSO4 · 2H2O, Fluorit CaF2, Apa-
tit Ca5(PO4)3(OH, F), Powellit CaMoO4 und ein Eu
3+/Ca2+-substituierter Soda-
lith der Zusammensetzung (Ca7,5Eu0,5)(OH)8(Al8,5Si3,5O24). Die gefundenen Spezies
fasst Tab. 6.1 zusammen. Auf Grundlage der im Calcit beobachteten Substitution [78]
von Ca2+ durch Eu3+ und Cm3+ sollte gekla¨rt werden ob dieser Mechanismus ge-
nerell fu¨r Ca2+-Mineralphasen gefunden wird bzw. welche Parameter die Reaktion
steuern, falls dies nicht der Fall sein sollte. Tatsa¨chlich findet man die Substitu-
tion Ca2+ ←→ Cm3+/Eu3+ in so unterschiedlichen Mineralen wie Calcit, Apatit
und Ca2+-substituiertem Sodalith, andererseits zeigen Minerale wie Gips keiner-
lei derartigen Austausch. Die Arbeiten beschra¨nken sich hierbei nicht auf die reine
Katalogisierung der beobachteten Interaktionen. Ziel aller Untersuchungen ist die
Aufkla¨rung des Wechselwirkungsverhaltens der dreiwertigen Lanthaniden und Ac-
tiniden mit den Mineralphasen auf molekularer Ebene. Dies ist notwendig um den
angestrebten Beitrag zum Sicherheitsnachweis eines Endlagers fu¨r radioaktive Ab-
fa¨lle zu leisten. Nur detailliertes Versta¨ndnis der ablaufenden Mechanismen kann
Grundlage einer zuverla¨ssigen Langzeitsicherheitsprognose sein.
Besonders intensiv wurde das CaCO3-System mit seinen drei wasserfreien Polymor-
phen Calcit, Aragonit und Vaterit untersucht. Es konnten sechs Spezies identifiziert
und charakterisiert werden, drei im Calcit, zwei im Vaterit sowie eine im Aragonit.
Die Untersuchungen zeigen, dass die Wechselwirkung des Eu3+ und Cm3+ mit den
Carbonaten in allen Fa¨llen sehr stark sind. Stets ist der Einbau die dominierende
Form der Wechselwirkung. Die genaue Charakteristik der Wechselwirkung variiert
jedoch in Abha¨ngigkeit von der Struktur des Minerals. Im Aragonit, dem Mineral
mit dem gro¨ßten der drei Ca2+-Gitterpla¨tze der zudem die ho¨chste Koordinations-
zahl aufweist (KZ = 9) findet man nur eine einzelne Einbauspezies, andere For-
men der Wechselwirkung treten nicht auf. Die Cm:Aragonit-Spezies weist außerdem
94 6. Zusammenfassung und Ausblick
Tabelle 6.1: U¨bersicht der gefundenen Spezies in den untersuchten Mineralphasen und ihrer Ei-
genschaften.
Signalposition Lebensdauer
Mineral Spezies 7F0 [nm] A1 [nm] Cm3+ Eu3+ Interaktion
Calcit A 578,15 604,8 460µs <820µs Sorption
B 578,40 616,7 3610µs 1543µs Einbau
C 579,60 624,4 3661µs 4608µs Einbau
Vaterit 579,30 612,1 4069µs 1802µs Einbau
minor — 619,1 — 2569µs Einbau
Aragonit 579,45 612,7 1638µs 650µs Einbau
Gips 577,19 602,8 199µs 146µs Sorption
Hydroxylapatit Eu:HAp I 576,87 — 885µs — Einbau
Eu:HAp II 578,20 — 1325µs — Einbau
Eu:HAp III 579,26 — 1990µs — Einbau
Cm:HAp I — 607 — 471µs Einbau (?)
Cm:HAp II — 607 — 1322µs Einbau
Fluorapatit Eu:FAp 579,20 — 2451µs — Einbau
Fluorit Eu:Fluorit I-III 578,46 – — 1548µs — Einbau
578,92
Cm:Fluorit I-IV — 605,1 – 762 – Einbau (?)
608,4 1344µs
Powellit 580,50 — 410µs — Einbau
Sodalith 577,8 — 2277µs — Einbau
die gro¨ßte je gemessen Grundzustandsaufspaltung einer Cm3+-Spezies auf, bedingt
durch das starke Ligandenfeld bei geringer Symmetrie. Im Calcit mit dem kleinsten
Gitterplatz und nur sechsfacher CO2−3 -Koordination findet man hingegen zwei unter-
schiedliche Einbauspezies, sowie eine Sorptionsspezies. Ein Effekt der beim Vergleich
polymorpher Modifikationen der selben chemischen Zusammensetzung nur durch die
Struktur begru¨ndet sein kann.
Untersuchungen der Phasentransformation des metastabilen Vaterit zum Calcit ge-
ben weitere Informationen zu diesem
”
solid solution“-System. Der nach der Pha-
senwumwandlung gebildete Calcit konnte mit dotiertem Calcit verglichen werden,
der in Durchflussreaktor Experimenten nahe dem thermodynamischen Gleichgewicht
gebildet wurde. In diesen Experimenten fa¨llt der Calcit sehr langsam an der Ober-
fla¨che der zugegebenen Keimkristalle aus. Durch die langsame Kinetik war in diesen
Experimenten unklar geblieben, ob die gebildete Oberfla¨cheneinbauspezies eine ei-
gensta¨ndige Spezies darstellt oder einen U¨bergangszustand zum Einbau darstellt,
also ein Artefakt der langsamen Reaktionsgeschwindigkeit ist.
Der durch die Umwandlung aus Vaterit gebildete Calcit weist die selben Spezies
auf, die auch in Experimenten nahe dem Gleichgewicht gefunden wurden. Dies zeigt
klar, dass hinter der Bildung genau dieser
”
solid solution“ eine thermodynamische
Triebkraft stecken muss, es sich also beispielsweise nicht um ein Artefakt langsamer
Reaktionskinetik handelt. Weiterhin konnte gezeigt werden, dass die Phasentrans-
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formation u¨ber einen Mechanismus aus Auflo¨sung und unmittelbarer Wiederaus-
fa¨llung verla¨uft. Vergleiche mit Proben die unter Vakuum gehalten wurden zeigen,
dass der lo¨sungsvermittelte Mechanismus mindestens 30x schneller abla¨uft als eine
intrakristalline Reorganisation. Wa¨hrend die Transformation in Lo¨sung nach vier
Tagen abgeschlossen ist, ist im Vakuum auch nach vier Monaten keine Umwandlung
beobachtbar. Das strukturell inkorporierte Cm3+ und Eu3+ wird zudem quantita-
tiv in die neugebildete Mineralphase u¨bertragen, die Retention bleibt also trotz des
Lo¨sungsvermittelten Mechanismus gewa¨hrleistet.
Zur weiteren Aufkla¨rung des Mechanismus der
”
solid solution“-Bildung tragen die
Untersuchungen zur Ladungskompensation im Eu3+-/Cm3+-dotierten Calcit bei. Im
Eu3+-dotierten Calcit konnte bereits gezeigt werden, dass die Fa¨llung in Anwesen-
heit von K+ an Stelle von Na+ zu einer zusa¨tzlichen Verzerrung des Calcitgitters
in der Eu3+-Umgebung fu¨hrt. Der endgu¨ltige Nachweis, dass die Ladungskompen-
sation u¨ber die gekoppelte Substitution mit Na+ (Eu3+/Cm3+ + Na+ ←→ 2Ca2+)
verla¨uft, konnte anhand der Cm3+-Proben erfolgen. Die Aufkla¨rung dieses Einbau-
mechanismus verbessert das Versta¨ndnis der Entstehung von
”
solid solutions“ u¨ber
die Mineralphase Calcit hinaus.
Auch der Einfluss des Ligandensystems der Mineralphasen auf die Bildung von
”
solid
solutions“ wurde untersucht. Besonders deutlich wird dieser beim Vergleich der Mi-
nerale Gips und Aragonit, die in dieser Arbeit die Systeme mit gro¨ßter und kleinster
Bindungssta¨rke der Anionen repra¨sentieren. So unterscheiden sich auch die beobach-
teten Wechselwirkungen in den beiden Mineralphasen ga¨nzlich voneinander. Wa¨h-
rend im Aragonit hocheffektiver struktureller Einbau die einzige Form der Wech-
selwirkung darstellt, findet sich im Gips keinerlei Einbau. Statt dessen wird hier
”
inner sphere“-Sorption als einzige Interaktionsform von Metallionen beobachtet.
Eine energetisch gu¨nstige Koordinationsspha¨re ist also offensichtlich eine Vorraus-
setzung fu¨r die Bildung einer
”
solid solution“. Ist mit dem Ersatz der Hydrathu¨l-
le des Metallions durch das Ligandensystem kein Energiegewinn verbunden, kann
dies die Entstehung der
”
solid solution“ verhindern. Anhand der Grundannahme,
dass sich die Wechselwirkung mit einer Mineralphase auf Grundlage der wa¨ssrigen
Chemie des Gastions mit den koordinierenden Anionen interpretieren la¨sst, konnte
auch die Ca2+-Gitterplatzbesetzung im Eu3+-dotierten Hydroxyl- und Fluorapatit
verstanden werden. Der starke Ligand OH− la¨sst den anderweitig ungu¨nstigen Ca2-
Gitterplatz im Apatit ausreichend attraktiv werden, dass dieser im Hydroxylapatit
von 37% des Eu3+ besetzt wird. Im Fluorapatit kann das deutlich schwa¨cher ko-
ordinierende F− dies nicht leisten und dieser Gitterplatz wird nicht besetzt. Die
Analyse der Cm:Hydroxylapatit-Ergebnisse scheint die erwartete Besetzung beider
Ca2+-Gitterpla¨tze zu besta¨tigen. Die Ergebnisse sind jedoch leider nicht vo¨llig ein-
deutig. Auch bei der Interpretation der Cm3+- und Eu3+-Fluoreszenz im dotierten
Fluorit sind noch Unklarheiten vorhanden. Soweit die Ergebnisse vorliegen, passen
sie aber gut zur oben beschriebenen Grundannahme. Eine systematische Untersu-
chung des Einflusses des Ligandensystems auf die Bildung von
”
solid solutions“ ist
neuartig. Insbesondere die direkte Korrelation des beobachteten Wechselwirkungs-
verhaltens mit aquatischen Komplexbildungskonstanten du¨rfte sich als wertvolles
Hilfsmittel zur Beschreibung von
”
solid solutions“ erweisen.
Die Untersuchungen am Powellit sind sowohl fu¨r das Systemversta¨ndnis, als auch fu¨r
die methodische Weiterentwicklung sehr hilfreich. Die Mo¨glichkeit der Untersuchung
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einer vollsta¨ndigen Mischreihe liefert Ansa¨tze zur genauen thermodynamischen Be-
schreibung dieses Systems, beispielsweise anhand des Lippmann-Formalismus [157]
oder quantenmechanischer Berechnungen [105]. In beiden Fa¨llen ist die Kenntnis der
Speziation des Eu3+ von Nutzen, insbesondere da gezeigt werden konnte, dass das
System u¨ber den gesamten Zusammensetzungsbereich nur eine Eu3+-Spezies auf-
weist und diese unvera¨ndert bleibt. Auch der konkrete Nachweis der durch die Sub-
stitution induzierten Verzerrung sollte insbesondere fu¨r die Monte-Carlo-Simulation
einen deutlichen Informationsgewinn darstellen, und somit die daraus gewonnenen
thermodynamische Daten der
”
solid solution“ wesentlich belastbarer machen. Auch
der Lippmann-Formalismus zur Beschreibung von
”
solid solutions“ setzt die Kennt-
nis der Endglieder der Mischreihe voraus. Ist zudem die Zusammensetzung u¨ber
den gesamten Bereich bekannt, werden die Ergebnisse deutlich verbessert. Anhand
dieser Methode ko¨nnen dann wichtige thermodynamische Parameter der
”
solid solu-
tion“ abgeleitet werden. Darunter die Aktivita¨tskoeffizienten der Spezies im Festko¨r-
per und die Gibbs’sche freie Enthalpie des Festko¨rpers. Auch fu¨r die site-selektive
TRLFS als Methode zur Speziation der dreiwertigen Lanthaniden und Actiniden in
Wechselwirkung mit Mineralphasen sind diese Untersuchungen wertvoll. Zum einen
konnte die Methodik u¨ber den Spurenkonzentrationsbereich hinaus erweitert wer-
den. Insbesondere die polarisationsabha¨ngige Anwendung der Methode du¨rfte in
Zukunft versta¨rkt Anwendung finden, wenn die no¨tigen Einkristalle vorhanden oder
darstellbar sind.
Der Sodalith zeigt, dass auch in komplexeren Systemen als den bina¨ren Ca2+-Min-
eralen mit der TRLFS gute Ergebnisse erzielt werden ko¨nnen. Auch in diesem Sys-
tem, das ein wesentlich gro¨ßeres Angebot an Pla¨tzen fu¨r die Aufnahme des Eu3+
bietet, substituiert das Lanthanid Ca2+ auf dessen Gitterplatz. Dies zeigt abermals,
dass dieser Austausch Triebkraft weit u¨ber die reine A¨hnlichkeit der Ionenradien
hinaus besitzt.
Die Untersuchungen zeigen bezu¨glich der Endlagersicherheit vor allem zwei Dinge:
Einerseits wird deutlich, dass der strukturelle Einbau – die Bildung von
”
solid so-
lutions“ – einen wichtigen Beitrag zur Retention der dreiwertigen Actiniden liefern
kann. Sie ko¨nnen mit einer Vielzahl endlagerrelevanter Mineralphasen gebildet wer-
den, und haben offensichtlich auch eine thermodynamische Triebkraft als Grundlage.
Dies gilt insbesondere fu¨r das ho¨chst relevante CaCO3-System. Andererseits ist aber
nun mehr klar, dass zur Vorhersage des Wechselwirkungsverhaltens das Verha¨ltnis
der Ionenradien allein nicht ausreicht. Es konnte demonstriert werden, dass sowohl
die strukturellen Parameter wie Koordinationszahl und Platzangebot des Gitter-
platzes als auch chemische Gro¨ßen wie die Komplexbindungssta¨rke der vorhandenen
Liganden signifikante Einflu¨sse auf die Art der Wechselwirkung zeigen und somit
beru¨cksichtigt werden mu¨ssen. Dies zeigt, dass eine Beschreibung des Systems Acti-
nid/Lo¨sung/Mineral nur mo¨glich ist, wenn die ablaufenden Mechanismen auf mole-
kularem Niveau verstanden sind. Dies gilt noch mehr fu¨r zeitliche Extrapolationen
im Bereich von 106 Jahren.
Die site-selektive zeitaufgelo¨ste Laserfluoreszenzspektroskopie hat sich als effiziente
Methode zur Speziation der dreiwertigen Actiniden und Lanthaniden erwiesen. Ins-
besondere die konsequente Anwendung der direkten Anregung bei sehr tiefen Tempe-
raturen erweist sich als effektiv zur Aufkla¨rung komplexer Systeme mit sehr geringen
Eu3+- bzw. Cm3+-Konzentrationen. So konnten bei einer Eu3+-Konzentration von
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100ppm bis zu fu¨nf Eu3+-Spezies im selben System voneinander getrennt identifiziert
und charakterisiert werden. Mit nur 0,3ppm Cm3+ wurden im Calcit drei Spezies
charakterisiert. Dies zeigt aber nicht nur die Sta¨rke der site-selektiven TRLFS als
Methode. Es zeigt außerdem, dass sorgfa¨ltige Speziation und genaue Kenntnis der
zugrundeliegenden Mechanismen fu¨r das Versta¨ndnis der Wechselwirkung der drei-
wertigen Actiniden mit einer Mineralphase unabdingbar sind. Bei bis zu fu¨nf mo¨gli-
chen Wechselwirkung mit einer einzelnen Mineralphase wird weiterhin deutlich, dass
die Untersuchung der vereinfachten Modellsysteme (wie die hier untersuchten einzel-
nen Mineralphasen) die Grundlage zur Beschreibung der hochkomplexen natu¨rlichen
Systeme liefern muss. Die Speziation in beispielsweise natu¨rlichen Tonmineralen, die
oftmals mehr als 20 Mineralphasen beinhalten, scheint ohne Beru¨cksichtigung be-
kannter Interaktionen mit den einzelnen Mineralen schwierig bis unmo¨glich.
Die Powellit-Einkristallstudie zeigt zudem eindrucksvoll in welcher Detailtiefe die
Charakterisierung erfolgen kann. Hier wurde durch den Einsatz des Einkristalls und
polarisierten Laserlichts die Punktgruppe des Eu3+ genau bestimmt. Dadurch konn-
te die durch den Austausch im Gitter induzierte Verzerrung beschrieben werden.
Diese Art von Information ist nicht nur spektroskopisch interessant, sondern bil-
det auch die notwendige Grundlage zur thermodynamischen und quantenmechani-
schen Modellierung der
”
solid solutions“. Derartige Modellierungen sind wiederum
die Vorraussetzung zur Beru¨cksichtigung dieser Form der Wechselwirkung in einem
Langzeitsicherheitsnachweis eines Endlagers fu¨r radioaktive Abfa¨lle. Die Studien mit
dotierten Einkristallen lassen somit noch viel Raum fu¨r eingehende Untersuchungen
zur noch pra¨ziseren Speziation.
6.2 Ausblick
Es bieten sich verschiedene Mo¨glichkeiten an, die Arbeiten im Rahmen dieser Disser-
tation fortzusetzen. Einen guten Ansatzpunkt zu umfassenden Untersuchungen bie-
tet sicherlich das Apatit- bzw. generell das PO3−4 -System. Das Ca
2+–PO3−4 -System ist
in wa¨ssriger Lo¨sung bisher verha¨ltnisma¨ßig schlecht charakterisiert. Auf Grund der
drei Protonierungsstufen zeigt die Lo¨sungsspeziation eine komplexe pH-Abha¨ngigkeit.
Die Phosphatspezies ko¨nnen u¨ber große und vor allem geochemisch relevante pH-
Bereiche nebeneinander vorliegen und mit den Actiniden diverse Komplexe bilden.
Kompliziert wird das System durch das Vorhandensein einer großen Bandbreite von
natu¨rlich auftretenden Mineralphasen. Die wesentliche Rolle spielen hierbei die Apa-
tite, die sich durch besonders geringe Lo¨slichkeiten auszeichnen. Wie bereits beschrie-
ben stellen die Apatite selbst eine heterogene Gruppe von Mineralen dar, die sowohl
eine Vielzahl von Anionen wie beispielsweise OH−, F−, Cl−, Br−, CO2−3 , SO
2−
4 oder
O2− als auch viele verschiedene Kationen beherbergen ko¨nnen. Neben den Apatiten
treten aber auch noch der bereits angesprochene Brushit als auch mehrere weitere
Ca2+–PO3−4 -Mineralphasen auf unter anderem Tricalciumphosphat Ca3(PO4)2 oder
Tetracalciumdiphosphatmonoxid Ca4(PO4)2O. Diese sind besonders interessant, da
Umwandlungen zwischen den einzelnen Phasen (speziell ausgehend von Brushit) auf-
treten. Einige Wechselwirkungen die im System PO3−4 -System beru¨cksichtigt werden
mu¨ssen, sind in Abb. 6.1 schematisch dargestellt.
Auf Grund der geringen Lo¨slichkeiten, der komplexen Chemie und der hohen Auf-
nahmekapazita¨t fu¨r Gastkationen und -anionen ist der Apatit ein hochinteressantes
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Abbildung 6.1: Schematische Darstellung einiger mo¨glicher Interaktionen im System Ca2+–
PO3−4 –cm.
System, das fu¨r die Sicherheitsanalyse eines Endlagers fu¨r radioaktive Abfa¨lle um-
fassend charakterisiert werden muss. Er hat aber Bewandnis u¨ber die Geospha¨re
hinaus. Da es sich um ein Mineral handelt das ha¨ufig biogen gebildet wird, muss
auch dieser Aspekt beleuchtet werden. So bilden viele (Mikro-)Organismen Apatit
als Skelett- oder Hu¨llenmaterial. Die Untersuchung des Einbaus von dreiwertigen
Actiniden in derart in vivo gebildeten Apatit stellt ein interessantes Beta¨tigungsfeld
dar. Zumal es sich hier um einen Mechanismus handelt, der sowohl zur Retention als
auch zur Mobilisierung der Actiniden beitragen kann. Besondere Bedeutung hat die
Wechselwirkung mit humanem Knochenmaterial unter Aspekten des Strahlenschut-
zes. Im Falle einer Exposition fu¨hrt eine starke Wechselwirkung mit dem Apatit der
Knochen und Za¨hne zu sehr langen biologischen Halbwertszeiten, die die Toxizita¨t
der Actiniden signifikant erho¨hen.
Der Apatit stellt also ein sowohl geologisch als auch biologisch relevantes System
dar. Zum Versta¨ndnis seiner Wechselwirkungen muss die aquatische Chemie der
Phosphate stets beru¨cksichtigt werden. Beides la¨sst Raum fu¨r vielfa¨ltige und viel-
versprechende Untersuchungen.
Auf Grundlage der hier gewonnenen Daten lassen sich auch andere weiterfu¨hren-
de Arbeiten anschliessen. Eine interessante Option ist die Untersuchung von Kon-
kurrenzreaktionen in komplexen Systemen. Wie in der Einleitung beschrieben (Ab-
schn. 2.1) sind natu¨rliche Grundwa¨sser Vielkomponentensysteme, in denen neben
der Sorption an Mineraloberfla¨chen und dem strukturellen Einbau in diese Minera-
le viele konkurrierende Prozesse mo¨glich sind. Besonders interessant ist in diesem
Zusammenhang die Komplexierung durch die vorhandenen Ligandensysteme. Diese
reichen von einfachen Anionen wie beispielsweise Cl−, u¨ber kleine anorganische Mo-
leku¨le wie CO2−3 bishin zu komplexen organischen Moleku¨len wie den Fulvin- und
Huminsa¨uren(z. B. [158]).
Die Zusammensetzung wird weiter verkompliziert durch den eingebrachten radio-
aktiven Abfall und die ingenieurstechnische Bearbeitung des Gesteins. Auf diesen
Wegen gelangen zusa¨tzliche Stoffe in Lo¨sung, die im radioaktiven Abfall enthalten
sind oder zum Beispiel als Zementzuschlagstoffe in das Bergwerk eingebracht werden.
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Unter diesen Stoffen befinden sich teils starke Komplexbildner wie Citrat, Gluconat
oder auch EDTA (s. [159] und Literatur darin).
Komplexbildungsreaktionen dieser Moleku¨le mit Actiniden sind oftmals schon cha-
rakterisiert worden. Der Einfluss dieser Komplexierungsreaktionen auf die Bildung
einer
”
solid solution“ ist jedoch noch unbekannt. Der erste Schritt zum Einbau ist
die Sorption an der Mineraloberfla¨che. Hierbei entscheidet die Konkurrenz zwischen
den Liganden des in Lo¨sung vorliegenden Komplexes mit dem
”
Liganden“ Mineralo-
berfla¨che ob es zu einer
”
inner sphere“-Bindung kommt, oder die Ligandenhu¨lle des
Actinids erhalten bleibt. Ohne die Verdra¨ngung der Liganden des Actinids, kann
dieses aber nicht in den Kristall eingebaut werden, starke Komplexbildner ko¨nnen
also die Bildung einer
”
solid solution“ verzo¨gern oder sogar verhindern. Dies gilt in
besonderem Maße fu¨r mehrza¨hnige Liganden bei denen der Chelateffekt zum Tragen
kommt [122].
Die Untersuchung eines derart komplizierten Systems ist erst jetzt auf molekularer
Ebene mo¨glich, da die zugrunde liegenden Einzelsysteme gru¨ndlich charakterisiert
wurden. Betrachtet man die teils große Zahl von Interaktionen, die die Actiniden
und Lanthaniden mit einer Mineralphase bilden, mu¨ssen in einem noch komplexeren
System mo¨glicherweise auftretende Spezies bereits bekannt sein. Besonders wenn
man neu auftretende Spezies identifizieren will, die charakteristisch fu¨r das terna¨re
System sind.
Diese beiden Themenfelder sind exemplarisch genannt und stellen sicherlich nur
einen Ausschnitt mo¨glicher Arbeiten im weiteren Feld dieser Arbeit dar. Ich hoffe,
dass sich viele weitere Wissenschaftler angeregt fu¨hlen, diesen Bereich weiterhin zu
bearbeiten.
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